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ür jeden, der sich etwas genauer mit elektrischen 
vankungserscheinungen befaßt, ist es selbstver- 
lich, daß das Wärmerauschen eines Widerstandes 
ıdie Brownsche Bewegung letztlich dasselbe sind. 
Rauschen folst nämlich zwangsläufig und, wie im 
nden gezeigt wird, recht anschaulich aus der 
itenz der Brownschen Bewegung, wie sie etwa ein 
/anometer ausführt. Nachdem ich wiederholt auf 
n Zusammenhang hingewiesen habe (vgl. z.B. [1]), 
‚ich jetzt einem von verschiedenen Seiten an mich 
ngetragenen Wunsch, die wesentlichen Punkte 
'r Überlegungen kurz darzustellen. Dies scheint 
'o mehr gerechtfertigt, als man auch in der neueren 
katur immer wieder recht nebelhafte Vorstellungen 
das Zusammenspiel der beiden atomistischen 
‚chen für die Galvanometerunruhe — Stöße von 
molekülen einerseits und Stromimpulse durch 
ngselektronen andererseits — findet. 


; Die Brownsche Bewegung des Galvanometers 


Bei einem Spiegelgalvanometer führen die Stöße, 
lie Moleküle der umgebenden Luft auf das System 
ben, zu einer mechanischen Schwankungserschei- 
»: Der Lichtzeiger ist niemals völlig in Ruhe. Eine 
strierung zeigt eine unregelmäßige Schwankung 
Ausschlagwinkels um seine „Ruhelage“. Die 
ankungserscheinung liefert bekanntlich die natür- 
' Grenze für die Empfindlichkeit des Galvano- 
TS. 
ur Berechnung eines Mittelwertes von p kann das 
anometersystem als Riesenmolekel aufgefaßt 
len, die einen Freiheitsgrad der Schwingung be- 
. Für die mittlere potentielle Energie und die 
lere kinetische Energie gilt dann nach dem Gleich- 
Silungssatz der ‘statistischen Mechanik: 


By =3 Dp=3kT a, 


Exin -=4099 —=;kT 
| Riehtmoment, © = Trägheitsmoment des Galvano- 
systems; p —= mittleres Schwankungsquadrat des Aus- 


owinkels, #2 = mittleres Schwankungsquadrat der Win- 

schwindigkeit; k = Boltzmannsche Konstante; 7 —= ab- 

& Temperatur; die zeitliche Mittelwertbildung ist durch 
einen Querstrich angedeutet.) 


ede Bewegung des Galvanometers ruft nun auf 
d des Induktionsgesetzes eine elektrische Span- 
» u hervor. Für ein Drehspulgalvanometer gilt: 


u=g:% (2) 


- B= dynamische Galvanometerkonstante; F = Win- 
Sfläche der Drehspule; B = magnetische Luftspalt- 
induktion.) 
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Die mechanischen Schwankungen des Galvano- 
meters können wir daher auch durch diese elektrische 
Spannung beschreiben, indem wir in (1) die Winkel- 
geschwindigkeit © durch die Spannung «u nach (2) 
ersetzen: 

- =: @= IT. (3) 
Die Spannung uw ist ebenfalls eine unregelmäßig um 
den Wert Null schwankende Größe, die allein durch 
die Molekularstöße verursacht wird. Es handelt sich 
also um eine mechanisch bedingte und nicht um eine 
rein elektrische Schwankungserscheinung. Zu einer 
solchen gelangen wir erst dann, wenn wir jetzt an das 
Galvanometer einen elektrischen Stromkreis an- 
schließen. 


Wärmerauschen eines Widerstandes 


Wenn wir an das Galvanometer einen Leiter mit 
dem Ohmschen Widerstand R anschließen, dann ruft 
die Spannung v in diesem Kreis einen Strom hervor. 
In dem Widerstand wird dabei — durch Umwandlung 
von elektrischer Energie in Wärmeenergie — elektri- 
sche Leistung verbraucht. Unter der Annahme eines 
so hohen Widerstandswertes, daß die Klemmenspan- 
nung praktisch mit der Spannung u übereinstimmt, 
gilt für die Leistungsaufnahme des Widerstandes: 

ee 

Nele en Ss -kT. (4) 
Die mechanische Schwankungserscheinung des GalWwano- 
meters hat also einen dauernden Energielransport vom 
Galvanometer zum Widerstand zur Folge [in Abb. 1 von 
rechts nach links, wie der Pfeil in Gl. (4) andeutet]. 


Abb.1. Galvanometer mit Belastungskreis 


Der Widerstand wird hierdurch erwärmt. Die not- 
wendige Energie wird der Bewegungsenergie des 
Galvanometersystems und, da dieses immer wieder 
von Luftmolekülen angestoßen wird, letztlich der Luft 
selbst entzogen: Diese kühlt sich allmählich ab. Ein 
derartiger Vorgang, der also zu einer Erwärmung des 
Widerstandes hei er Abkühlung der Luft 
führen würde, widerspricht jedoch dem zweiten Haupt- 
satz der Thermodynamik, wenn wir von einem Zustand 
thermischen Gleichgewichts ausgehen. Um diesen 
Widerspruch zu beseitigen, müssen wir fordern, daß 
der Energietransport vom Galvanometer zum Wider- 
stand durch den Transport einer ebenso großen 
28 
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Energie in entgegengesetzter Richtung — also vom Bemerkung. Die Schaltung in Abb. 2 enthält die 
Widerstand an das Galvanometer — kompensiert elektrischen Ersatzelemente für die mechanischen Größer 


wird. Jeder Leiter muß also ‚von selbst“ elektrische 
Leistung liefern, er muß Quelle einer elektrischen Schwan- 
kungserscheinung sein. 

Das Rauschen eines Ohmschen Widerstandes kann 
dadurch dargestellt werden, daß man dem Widerstand 
außer seinem Wert R noch eine Spannungsquelle zu- 
ordnet. Sie wird durch ihr mittleres Spannungs- 
quadrat v2 bzw. durch die spektrale Verteilungsfunk- 
tion W,(f) beschrieben (vgl. Abb. 2). Unser Gedanken- 
experiment gibt uns nun die Möglichkeit, diese 
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Abb.2. Ersatzschaltung des Galvanometers; v® ist die Rauschquelle des 


Widerstandes R 


Rauschquelle zu untersuchen. Insbesondere müssen 
ihre Higenschaften so sein, daß sie an das Galvanometer 
— 
eine elektrische Leistung N liefert, die ebenso groß ist 
wie die in (4) dargestellte Leistungsabgabe N des 
Galvanometers. Zur Berechnung der Leistungsauf- 
nahme muß das elektrische Verhalten des Galvano- 
meters — gesehen von den Klemmen — bekannt sein. 


Elektrische Ersatzschaltung des Galvanometers 


Die Bedingung für das Gleichgewicht aller wirk- 
samen Drehmomente liefert die bekannte Differential- 
gleichung des Galvanometers: 


9:5+p:9+D-.o=g-1 (8) 
(9 = Trägheitsmoment; p = mechanische Dämpfungskon- 


stante; D = Richtmoment; q = dynamische Galvanometer- 
konstante; I = Strom.) 


Nach (2) kann diese Gleichung in rein elektrische 
Größen umgeschrieben werden: 


tat [ade=i. (6) 
Be a rn’, 
Io Ir Ir; 


Der gesamte durch die Galvanometerspule fließende 
Strom / erscheint hier als Summe von drei Teilströ- 
men, die in verschiedener Weise von der angelegten 
Spannung u abhängen: Der erste Strom ist proportio- 
nal & und kann infolgedessen als kapazitiver Strom 
angesprochen werden; der zweite Strom ist Ohmsch, 
da er proportional zur Spannung « ist, während es sich 
beim dritten Teil um einen induktiven Strom handelt. 

Von den Anschlußklemmen gesehen — d.h. hin- 
sichtlich des Zusammenhangs zwischen Strom und 
Spannung — verhält sich das Galvanometer also 
genau so wie die in Abb. 2 dargestellte Parallelschal- 
tung aus Kapazität, Widerstand und Induktivität. 
Die Bedeutung der elektrischen Ersatzelemente ergibt 
sich nach (6) zu: 


a De m) 


Galvanometers. Der elektrische Widerstand der Galvanon 
spule muß zum Widerstand X des äußeren Kreises mit} 
genommen werden. Das Dämpfungsglied in (5) bzw. (6) 
hält ebenfalls nur die mechanische Dämpfung, die wir hie 
reine Luftdämpfung ansehen wollen. Eine elektrodynami 
Dämpfung liefert Gl. (5) dadurch, daß dort der gesamte € 
die Galvanometerspule fließende Strom 7 steht, der einend 
die Spulenbewegung induzierten Strom mit enthält. 
man sich allein für den durch eine äußere Quelle verursac 


Strom i interessiert, so ist /=i— En 


statt (5): R 
2 
9-5+(p+Z)-9+D-9=q:i. 


$ und damit | 


! 
Der Koeffizient des Dämpfungsgliedes setzt sich additin 
sammen aus der Luftdämpfung p und der elektrodynamis 
Dämpfung q?/R, oder wenn man entsprechend GI. (6) diee 


trische Darstellung wählt, steht als Koeffizient e 


d.h. die Parallelschaltung beider Widerstände, wie es & 
nach Abb. 2 evident ist. 


Berechnung der Rauschquelle 
Die Ersatzschaltung in Abb.2 erlaubt nun, 


nommen, der Widerstand R sehr groß ist, erzeugt « 
Rauschquelle im Frequenzband f,—-f, einen Schr 
kungsstrom, für den gilt: 


hı 


Die Leistung wird dann: 


N J Wirkwiderstand des Galvanometers uf 


Setzt man den Galvanometerwiderstand ne At 


ein, so wird: 
= fe 


mit 2rfy = ajzoy. 

Der Resonanznenner in (10) zeigt, daß bei ein 
Galvanometer geringer Dämpfung im Integral p 
tisch ausschließlich Frequenzen in der Umgebung 
f, zum Tragen kommen. In diesem engen Be 
kann W,(f) =W,(f,) =const gesetzt werden. DasI 
gral liefert dann (s. unten): 


Ta Rn ö W, (fo) 1 
A R 4CRn 


LAUKZ 


14 @m fr ORm)?: (£- a 


oder mit (7): . 
ee a 
4R © v\V0/° 


Die geforderte Gleichheit der beiden Leistungen 
Gl. (4) und (12) liefert dann: 


Wih=4KTR|. 


Dies ist aber die bekannte Nyqwist- Beziehung 
thermische Rauschen eines Widerstandes. 

Das Rauschen des Widerstandes R kann nicht 
der Eigenfrequenz f, des speziell gewählten Galv 


B 


meters abhängen, Gl. (13) muß also für belie 


quenzen gültig sein. Daher ist in (13) auch all- 
‚ein f statt f, geschrieben; das Wärmerauschen 
:s frequenzunabhängigen Widerstandes zeigt — so- 
re sich Quanteneffekte nicht bemerkbar machen — 
„weißes“ Spektrum. 


Zur Berechnung des Integrals: 


dx 


stituiert man y=1/x und schreibt als Variable dann wieder 
> kommt: 


0 [6) 


--/ Sn 


dy 
yaNegr v-,)| a NE @-5)| 


(2 +1)dx ; 
web] 
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Verallgemeinerung 


Die speziellen Annahmen eines hochohmigen Außen- 
ises (R>R,) und einer geringen Dämpfung sind 
der vorstehenden Ableitung gemacht worden, um 
möglichst einfache Weise zur Nyquist-Beziehung 
gelangen. Man könnte auch ohne diese Einschrän- 
ıgen zum Ziel kommen. Viel einfacher lassen sich 
Zusammenhänge jedoch unmittelbar an Hand von 
b.2 übersehen. Die aus den drei Elementen be- 
ende Schaltung ersetzt das Galvanometer nämlich 
at nur hinsichtlich seiner Leistungsaufnahme, son- 
auch hinsichtlich der vom Galvanometer gelie- 
en Schwankungsleistung. Wäre dies nicht der 
so wäre das oben dargestellte Leistungsgleich- 
richt zwischen R und einer tatsächlich aufgebauten 
l aus Kondensator, Widerstand und Spule nach 
b.2 bestehenden Schaltung gestört. 

Schreibt man das mittlere Schwankungsquadrat der 
Ivanometerbewegung, wie es in Gl. (1) angegeben 
mit Hilfe von (2) und (7) in das Schwankungs- 
drat der Spannung u um, so wird: 


(14) 


3 heißt nichts anderes, als daß auf die Kapazität C 
Abb. 2 — und ebenso auf die Induktivität Z — der 
'ichverteilungssatz angewendet werden kann. Die 
innung u ist dabei eine Schwankungsgröße, die an 
Klemmen des in Abb. 2 dargestellten Parallel- 
wingkreises auftritt. Sie kann, wie sich leicht zeigen 
(vgl. [2]), auf eine dem Widerstand R,, zugeordnete 
uschquelle w? zurückgeführt werden, deren Spek- 
ltunktion sich nach (13), d.h. nach der Nyquist- 
ziehung aus 7 und R,, ergibt. Wenn wir jetzt (vgl. 
b.3) den Belastungswiderstand R mit in die Be- 
htung einbeziehen, so sieht man, daß R und R,, 
üglich der Belastung und auch bezüglich der Erzeugung 
‚ elektrischen Schwankungen parallel wirken. Sie 
ınen zu einem Widerstand R, zusammengefaßt 
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werden, dem — wie man leicht nachrechnet — eine 
Rauschquelle zuzuordnen ist, die sich auch unmittel- 
bar aus Gl. (13) für R, ergibt. Für das mittlere 
Schwankungsquadrat der Spannung gilt auch jetzt 
Gl. (14). u2 ist unabhängig von dem die gesamte Dümp- 
fung bestimmenden Wert von R,, und damit auch von 
der speziellen Wahl von R. Die anschauliche Bedeutung 
dieser Tatsache können wir am besten übersehen, wenn 
wir jetzt wieder zum Galvanometer übergehen. 


Folgerungen für das Galvanometer 


Die Schaltung in Abb. 3 beschreibt die Vorgänge 
für ein Galvanometer, an das ein äußerer Belastungs- 
kreis angeschlossen ist (R = Belastungswiderstand 
plus Innenwiderstand des Galvanometers). Dem 
Widerstand R ist die Rauschquelle v»? zugeordnet. 
C und L sind die elektrischen Ersatzelemente für 


Ay” RA Rm 
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Abb. 3. Ersatzbild mit Rauschquellen, die sich aus den zugehörigen Wider- 

ständen und Temperaturen nach der Nyquist-Beziehung berechnen lassen. 

R Elektrischer Widerstand des Galvanometerkreises; R„ Ersatzwiderstand 
für die mechanische Dämpfung; Rıj Parallelschaltung von R und Rn 


Trägheitsmoment und Richtmoment des Galvano- 
meters. Der Ohmsche Widerstand R, mit seiner 
Rauschquelle w2 beschreibt die Wechselwirkung des 
beweglichen Galvanometersystems mit der umgeben- 
den Luft. Diese besteht einmal in einem Energie- 
verbrauch — Dämpfung — infolge Luftreibung und 
zum anderen in den unregelmäßigen Stößen der Mole- 
küle. Es erscheint jetzt nicht nur gerechtfertigt, 
sondern sogar zwingend, wenn als Ursache für die 
Schwankungen eine der Dämpfungsgröße R,, zuge- 
ordnete Quelle w2 auftritt. 

Wir wollen jetzt die mechanischen Schwankungen 
des Galvanometers untersuchen. Siekönnen auf Grund 
von Gl. (2) auch durch die Spannung u beschrieben 
werden. Das mittlere Schwankungsquadrat dieser 
Spannung ist — worauf schon hingewiesen wurde — 
unabhängig vom Grad der Dämpfung und auch un- 
abhängig davon, ob diese durch mechanische oder 
elektrische Vorgänge verursacht wird. 

An Hand von Abb. 3 sind ohne weiteres die beiden 
Grenzfälle zu verstehen: 

1. Die Dämpfung des Galvanometersystems ist 
praktisch allein durch Luftreibung bedingt, d.h. es 
ist R>R,: Bestimmend für das Verhalten ist der 
Widerstand R,. Die Spannung u und damit auch die 
Galvanometerunruhe werden durch die Molekular- 
stöße verursacht. 

2. Überwiegend elektrodynamische Dämpfung, 

d.h. R<&R,„: Bestimmend ist jetzt der elektrische 
28* 
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Widerstand R des Kreises. Die Galvanometerunruhe, 
deren mittleres Schwankungsquadrat wieder denselben 
Wert zeigt, ist jetzt durch das elektronische Rauschen 
von R hervorgerufen, d.h. das Galvanometer wird 
durch einen Rauschstrom angestoßen. 

Wenn wir, etwa durch eine stetige Verringerung 
von R, vom ersten zum zweiten Grenzfall übergehen, 


dann nimmt der Beitrag der Quelle w* zum mittleren 


Schwankungsquadrat u? infolge der Belastung durch 
R ab, gleichzeitig leistet aber jetzt die elektrische 


Rauschquelle v2 einen Beitrag, der gerade den Fehl- 
betrag deckt, u? bleibt konstant. 


Die Lichtzeigerschwankungen eines Galvanometers 
sind also völlig unabhängig davon, ob es mechanisch 
oder elektrodynamisch gedämpft ist. Außerdem ist das 
mittlere Quadrat der Zeigerschwankungen unabhängig 
vom Grad der Dämpfung. 


Bemerkung. Nach Gl. (2) ist « mit der Winkelgeschwindig- 
keit © verknüpft und nicht mit dem Ausschlagswinkel @ selbst. 
Solange man sich jedoch bei der Beschreibung auf die mittleren 
Schwankungsquadrate beschränkt, besteht Proportionalität 
zwischen beiden Größen, so daß die Angaben über die Span- 
nung auch für das Verhalten von p gelten. Aus den Gl. (1) 
folgt nämlich 

(15) 


Die erwähnte Unabhängiskeit vom Grad der Dämpfung bezieht 
sich auf die mittleren Schwankungsquadrate, jedoch nicht auf 
den zeitlichen Verlauf, z.B. von o. Bei starker Dämpfung zeigt 
das System eine breite Resonanzkurve, der zeitliche Ablauf 
entspricht dann einem breiteren Frequenzspektrum. Umgekehrt 
wird bei Verringerung der Dämpfung das Frequenzband immer 
enger: Der zeitliche Ablauf wird mehr und mehr sinusähnlich, 
wie dies vom Rauschen her bekannt ist und wie es bereits von 
KAPPpLeEr [3] bei seinen Untersuchungen über die Brownsche 
Bewegung der Drehwaage nachgewiesen wurde. 


90° — Dg. 


Die Empfindlichkeitsgrenze eines Galvanometers 
ergibt sich, wenn wir als Beispiel die Stromempfindlich- 
keit betrachten, in folgender Weise: Das mittlere 
Schwankungsquadrat von ist nach (1) 


EL 


5 (16) 


Wenn wir, wie üblich, als Empfindlichkeitsgrenze den 


Strom igrenz definieren, der gerade den Ausschlag Ve 
nach (16) erzeugen würde, so ist: 

2 _ ET. u 
[letzteres wegen /D/O = Y1/LC=2r/f, nach (7)]. 
Für den praktisch wichtigen «periodischen Grenzfall 
ergeben sich besonders einfache Verhältnisse. Es gilt 
für den Fall der kritischen Dämpfung: 


VW 


(17) 


2 = 
grenz 


a CL 1 Ne 1 
Do + 5) Alte 
und damit 
Drang = acht En (19) 


In der Literatur wird üblicherweise die Grenzempfind- 
lichkeit nur für den Fall der elektrischen Dämpfung 
(R<-R,) und unter Verwendung der Schwingungs- 
dauer r=1/f, des ungedämpften Systems angegeben, 
z.B. in der Form: 

Ne 


VRR: 


Vgrenz I 


Zeitschrift f 
angewandte Ph 


(KOHLRAUSCH, 20. Aufl, Bd.2, 8.44; igrenz iM 
R in O0; Zahlenwert von x kT für Zimmertemperatu 


Die Grenze der Empfindlichkeit kann an Hand 
Abb. 3 unmittelbar festgestellt werden. Sie ist ] 
stimmt durch die im System auftretenden Raus 
ströme bzw. Rauschspannungen. Zum Beispiel gilte 
in (19) stehende Ausdruck für den Strom, den die 
R, gehörende Quelle einspeist (spektrale Dichte de 
Rauschstromquadrates summiert über die Ba 
breite f,; zur genauen Berechnung muß man den 
L fließenden Strom bestimmen). Eine Strommessı 
ist nur dann möglich, wenn der zu messende $ 
mindestens gleich diesem Rauschstrom ist. In glei 
Weise ergibt sich die Grenze für die Spannungsem 
lichkeit im aperiodischen Grenzfall und für R<R, 3 


der Spannungsquelle v2 zu 
es, =nkT Rp 


(bei einer groben Abschätzung steht wegen Gl. 
der Faktor 4 statt x; im aperiodischen Gre 
stimmt die effektive Bandbreite angenähert mi 
überein). 

Man kann auf diese Weise die verschiedenen mö, 
lichen Fälle leicht übersehen und vor allem auch a 
rechnen, welchen zeitlichen Verlauf bzw. wele 
Frequenzspektrum die jeweils interessierende Schwa 
kungsgröße aufweist. 


Abweichungen vom thermischen Gleichgewicht 


Alle bisherigen Überlegungen gehen davon au 
daß die verschiedenen Teile der Anordnung mit 
ander und mit der Umgebung im thermischen Gle 
gewicht stehen, insbesondere also die Lufttempera 
des Galvanometers mit der Temperatur des Wi 
standes R übereinstimmt. Letztere ist nach Gl. ( 


bei Berechnung von v* zu berücksichtigen, währe 


die Lufttemperatur bei Berechnung von w* aus 
einzusetzen ist. Wir können — etwa für die beit 
Grenzfälle — untersuchen, was geschieht, wenn Si 
der Widerstand R auf einer tieferen Temperatur b 
findet als das Galvanometer. Ein solcher ‚‚kal 
Schließungskreis‘ ist praktisch realisierbar, wenn 
Hauptteil von R auf den Außenwiderstand entfäll 


1. R>R, (Luftdämpfung): Das Verhalten d 
Galvanometers ist durch die Luft bestimmt. Es fl 
jedoch ein dauernder Leistungsstrom vom Galva 
meter zum kälteren Widerstand. Praktisch v 
dieser kleine Energieverlust dem Galvanometer & 
der Umgebung wieder zugeführt, ohne daß sich sei 
Temperatur merkbar verändert. 


2. R<R, (elektrodynamische Dämpfung): 
Verhalten des Galvanometers wird durch den W 
stand R des Schließungskreises und damit auch du 
dessen Temperatur bestimmt; die Lichtzeigersch 
kungen sind jetzt entsprechend der tieferen Tem 
ratur geringer. Eine Abkühlung des Kreiswidersta 
führt also hier zu einer Beruhigung des Galvanome 
Das bewegliche System ist nicht mehr im Gle 
gewicht mit der umgebenden Luft, es befindet sich 
der Temperatur von R. Die Luft führt dem Galv 
metersystem dauernd Energie zu, die an R abgegel 
wird. 
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Zusammenfassung 


Es wird die Nyquist-Beziehung aus den Schwan- 
gen eines Galvanometers abgeleitet und damit die 
aivalenz von Brownscher Bewegung und elektroni- 
xem Rauschen gezeigt. Das bekannte Ersatzschalt- 
eines Galvanometers beschreibt dieses auch hin- 
tlich seiner Schwankungen vollständig. Die 
»nzempfindlichkeit bei verschiedener Belastung 


‚1. Kenndaten eines Mikrowellenspektrographen 


Mikrowellenspektrographen zur Untersuchung der 
‚tationsspektren von Molekülen im Frequenzgebiet 
h etwa 10 bis 50 GHz lassen sich durch Angaben 
ST Nachweisempfindlichkeit, Auflösungsvermögen und 
:quenzmeßgenauigkeit wesentlich kennzeichnen. Im 
senden seien zunächst Daten zusammengestellt, die 
- ein universell verwendbares, d.h. zum Absuchen 
Ößerer Frequenzbereiche wie zum genauen Ver- 
ssen der aufgefundenen Absorptionslinien gleicher- 
Ben geeignetes Gerät als typisch gelten dürfen. Die 
‚gaben beziehen sich auf das für den genannten 
zeck üblich gewordene Stark-Effekt-Spektrometer, 
ıen also von Spezialkonstruktionen ausdrücklich ab. 
Ein typisches Gerät dieser Art [1], [2] benützt eine 
ark-Modulationsfrequenz von etwa 100 kHz, die 
nge der Absorptionszelle beträgt 3 bis + m. Mit aus- 
suchten Kristalldioden als Detektoren lassen sich 
ch Absorptionslinien mit einem Absorptionskoeffi- 
nten Xmax von etwa 10°? bis 10 10 em”! nachweisen. 
lerdingss muß dabei der Gasdruck in der Zelle 3 bis 
- 10 Torr übersteigen, damit die unterhalb dieses 
ertes druckabhängige Absorption ihren druckunab- 
ngigen Endwert auch wirklich erreicht [3]. Bei 
ssem Druck ist bereits eine deutliche Druckverbreite- 
ng der Linie bemerkbar (Linienbreite rund 0,5 bis 
Hz). Auch muß die Empfängerbandbreite weit- 
end eingeengt werden, wenn so schwache Linien 
ch wahrgenommen werden sollen (Rauschband- 
eite 0,01 bis 0,1 Hz). Bei einwandfrei konstruiertem 
d an den Kristalldetektor angepaßtem Empfänger 
ıd bei optimalisiertem Gasdruck und Mikrowellen- 
stungspegel ist die Nachweisempfindlichkeit prak- 
sch allein von der Güte und den Rauscheigenschaften 
r benützten Kristalldiode abhängig. 
, Ein Spektrograph der genannten Art vermag unter 
instigsten Bedingungen zwei Linien im Abstand von 
)OkHz eben noch aufzulösen. Die Linien müssen 
ızu etwa gleiche Intensität besitzen. Ihr (nach der 
ın Vleck-Weißkopf-Formel [1], [2] berechneter) Ab- 
rptionskoeffizient &may darf überdies nicht zu gering 
in, denn der Gasdruck muß zur Vermeidung von 
ckverbreiterung auf wenige 10°? Torr abgesenkt 
erden, und die tatsächliche Absorption ist dann 
eitaus geringer als &max [3]. Die genannte Auf- 


sungsgrenze rührt im wesentlichen von der Modu- 
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läßt sich daraus leicht ermitteln. Die Verminderung 
der Galvanometerschwankungen beim Übergang auf 
tiefe Temperaturen wird diskutiert. 


Literatur: [1] BirteL, H.: Physik. Verh. 8, 104 (1957). — 
[2] Bıtte, H.: Ergebn. exakt. Naturw. 31, 84 (1959). — 
[3] KArPLer, E.: Ann. Physik 11, 233 (1931). 
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Ein Stark-Effekt-Mikrowellenspektrograph mit hohem Auflösungsvermögen 
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lationsverbreiterung her, die die Absorptionslinien 
durch die Stark-Effekt-Modulation von 100kHz er- 
fahren. Die Modulation läßt nämlich Seitenbänder 
zum Liniensignal im Abstand der Modulationsfrequenz 
f entstehen [4], und diese erlauben es nicht, eine halbe 
Halbwertsbreite der Linie von 1...2:f zu unter- 
schreiten, auch dann nicht, wenn die übrigen Ursachen 
für die endliche Linienbreite, nämlich Druckverbreite- 
rung durch Stöße der Moleküle gegeneinander und 
gegen die Wand der Absorptionszelle, sowie Sätti- 
gungsverbreiterung und Doppler-Breite (siehe z.B. 
[1]), eine schärfere Linie zuließen. Die Stoßverbreite- 
rung läßt sich durch Absenken des Drucks und Be- 
nutzung von Zellen ausreichend großen Querschnitts 
beliebig verkleinern!, die Sättigungsverbreiterung 
kann durch Verringern der Mikrowellenleistung ver- 
mieden werden, die (beim konventionellen Stark- 
Effekt-Spektrographen nicht ohne weiteres beeinfluß- 
bare) Doppler-Breite liest unterhalb 100 kHz. Das 
Auflösungsvermögen eines mit 100 kHz Stark-Effekt- 
Modulation arbeitenden Spektrographen ist also ent- 
scheidend durch die Wahl dieser Modulationsfre- 
quenz f begrenzt. f=100 kHz ist das Ergebnis eines 
Kompromisses: Einerseits verringert sich die Rausch- 
„Lemperatur‘“, die das zusätzliche, über dem Wider- 
standsrauschen liegende Halbleiterrauschen der Kri- 
stalldiode kennzeichnet, mit steigender Modulations- 
frequenz f [2], andererseits aber steigt die minimal 
erzielbare Linienbreite infolge der Modulationsver- 
breiterung mit fan. Hohe Stark-Modulationsfrequenz 
begünstigt also die Nachweisempfindlichkeit, ver- 
ringert aber das Auflösungsvermögen des Spektro- 
graphen. Bei der Wahl einer (relativ hohen) Modula- 
tionsfrequenz von f=100 kHz ist die Entscheidung 
deutlich zugunsten einer gesteigerten Empfindlichkeit 
gefallen. Die Benutzung von Bolometern als Detek- 
toren bietet im allgemeinen keine Vorteile, wenn bei 
sehr niedrigem Mikrowellenleistungspegel gearbeitet 
werden muß wie hier. Die Bolometer sind zwar frei 
von dem niederfrequenten Zusatzrauschen der Kri- 
stalldioden und dürfen darum mit niedrigen Stark- 
Modulationsfrequenzen betrieben werden (sie müssen 
es sogar der thermischen Trägheit wegen). Doch sind 


1 In dem hier betrachteten Frequenzgebiet und bei Ver- 
wendung einer X-Band-Absorptionszelle macht die Linien- 
verbreiterung auf Grund der Wandstöße nur rund die Hälfte 
der Doppler-Breite aus. 
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unterhalb etwa 100 uW Bolometer sehr viel unemp- 
findlicher als Kristalldioden. 

Die genaue Frequenzmessung von Absorptions- 
linien erfolgt heute wohl ausschließlich mittels Fre- 
quenzmarken, die von einem quarzgesteuerten Sekun- 
därstandard abgeleitet werden. Die Fehler der Fre- 
quenzmessung rühren dabei einmal von der endlichen 
Breite der Absorptionslinie her, die eine definierte 
Einstellung der Frequenzmarke auf die Linienspitze 
oder eines Markenpaares auf symmetrische Flanken- 
lage erschwert, zum anderen von Eichfehlern des 
Interpolationsempfängers (oder -Oszillators), der zur 
Bestimmung der Frequenzmarkenlage zwischen zwei 
aufeinanderfolgenden quarzgenauen Festfrequenzen 
des vom Sekundärstandard abgegebenen Frequenz- 
rasters dient. Intensive Absorptionslinien, die bei 
wenigen 10% Torr Druck und darum mit größtmög- 
licher Schärfe aufgenommen werden können, lassen 
sich mit einer Unsicherheit von bestenfalls + 0,01MHz 
vermessen, wenn der Sekundärstandard durch Ver- 
gleich mit Normalfrequenzsendungen laufend nach- 
geeicht und ein guter Interpolationsempfänger ver- 
wendet wird. 

Es sei nochmals betont, daß sich die vorstehend 
genannten optimalen Werte für Nachweisempfindlich- 
keit, Auflösungsvermögen und Frequenzmeßgenauig- 
keit nicht gleichzeitig realisieren lassen, sondern hohes 
Auflösungsvermögen und höchste Frequenzmeßge- 
nauigkeit nur bei intensiven Absorptionslinien erziel- 
bar sind. 


2. Notwendigkeit erhöhten Auflösungsvermögens 


Wir beschäftigen uns zur Zeit mit mikrowellenspek- 
troskopischen Dee [5], bei denen Wert auf 
höchstmögliche Auflösung gelegt werden muß. Es 
handelt sich um die Multiplettstruktur der Rotations- 
linien solcher Moleküle, bei denen einzelne CH,- 
Gruppen gegen den Rumpf des Moleküls als Teil- 
kreisel — durch ein mehr oder weniger hohes Poten- 
tial behindert — drehbar sind. Die Multiplettstruktur 
ist eine direkte Folge der Wechselwirkung zwischen 
der Drehbewegung des Moleküls als Ganzes und der 
seiner Teilkreisel. Die Abstände der einzelnen Linien 
innerhalb eines Multipletts sind kritisch von der Höhe 
des die Teilkreiselbewegung hindernden Potentials ab- 
hängig, umgekehrt läßt sich dieses aus den Linien- 
abständen berechnen, und zwar um so genauer, je 
besser das Multiplett aufgelöst und vermessen werden 
kann [6]. Die Methode eignet sich besonders zur Be- 
stimmung niedriger Hinderungspotentiale von wenigen 
kcal/Mol; beim Ansteigen der Potentialhöhe werden 
die Multipletts bald sehr engabständig, so daß sie nur 
noch mit Mühe oder nur teilweise aufgelöst werden 
können. Die genannte Aufgabenstellung erforderte 
also den Bau eines Mikrowellenspektrographen höhe- 
ren Auflösungsvermögens, als es das vorstehend be- 
schriebene Standardgerät mit 100 kHz Stark-Effekt- 
Modulation aufweist. Andererseits sollte aber das für 
den Frequenzbereich bis 50 GHz bewährte und man- 
cherlei Vorteile bietende Prinzip der Stark-Eifekt- 
Modulation beibehalten werden. Andere spezielle 
Konstruktionen können nicht als universell verwend- 
bar im eingangs erwähnten Sinne betrachtet werden. 
Die Modulationsfrequenz mußte also niedriger als 
100 kHz gewählt, der erwähnte Kompromiß stärker 


auf die Seite erhöhter Auflösung verlagert werc 
Obwohl Stark-Effekt-Spektrographen mit relativ ni 
riger Modulationsfrequenz schon mehrfach beschr: 
worden sind [3], [7], erscheinen die folgenden 
führungen berechtigt, da die hier getroffenen, na 
stehend geschilderten Maßnahmen es erlaubt hak 
einen Spektrographen hoher Auflösung zu bauen, 
dennoch eine für nahezu alle spektroskopischen Zwd 
ausreichende Empfindlichkeit besitzt. Überdies ko 
ten einige Neuerungen eingeführt werden, die wese 
lich zu einer erhöhten Präzision und einfache 
Handhabung des Geräts beitragen. 


3. Maßnahmen zur Erhöhung des Auflösungsvermöge 


Die Stark-Effekt-Modulationsfrequenz kann si 
voll so weit verkleinert werden, daß nicht mehr‘ 
durch sie verursachte Modulationsverbreiterung, 5 
dern die (beim konventionellen Mikrowellenspek 
graphen nicht zu unterschreitende) Doppler-B 
das Auflösungsvermögen begrenzt. Eine noch wei i 
gehende Verringerung der Modulationsfrequenz wü 
das Auflösungsvermögen nicht mehr verbessern, w 
aber die Empfindlichkeit verschlechtern. Durch e 
Stark-Effekt-Modulation mit der Frequenz f erfö 
eine Absorptionslinie, die ohne Modulation eine ha 
Halbwertsbreite A» hätte (die durch Druckverbre 
rung entstanden oder die Doppler-Breite sein m 
eine Vergrößerung dieser Halbwertsbreite auf 
Wert [4] 


Avest wAvii+ +} 


sofern f/Av<1 gilt. Da die Doppler-Halbwertsbreit 
durchschnittlich etwa 20 bis 30 kHz betragen, ist 
einer Modulationsfrequenz f von etwa 10 kHz so { 
wie keine Modulationsverbreiterung mehr bemerkk 
Wir haben in der Tat unseren Stark-Effekt-Spekt 
graphen anfänglich mit einer Modulationsfrequenz Y 
10 kHz betrieben, haben dann aber festgestellt, d 
sich die Frequenz fast immer ohne ins Gewicht fall 
den Nachteil für das Auflösungsvermögen, aber ı 
Vorteil für die Empfindlichkeit auf 30 kHz erhöl 
ließ. Das mag zum Teil daran liegen, daß nur in € 
seltenen Fällen starker Absorptionslinien Gasdruk 
und Leistungspegel wirklich so stark erniedrigt werd 
können, daß Druck- und Sättigungsverbreiterung 
Vergleich zur Doppler-Breite überhaupt keine Ro 
mehr spielen. Auch die Linienverbreiterung d 

Wandstöße bringt einen kleinen Beitrag. Wir hal 
mit einer Stark-Modulationsfrequenz von 30kHz ha 
Halbwertsbreiten von 40 kHz experimentell erzielt 


Das Spektroskopieren bei hoher Auflösung \ 
langt eine Strahlungsquelle hoher Frequenzkonstä 
Dies um so mehr, als sich die Registrierzeiten geg 
über dem Arbeiten mit niedrigerer Auflösung (selbst 
gleichgebliebener Verstärkerzeitkonstante) verläng 
müssen, um das jetzt schärfere Liniensignal ebe 
formgetreu zu verstärken. Strahlungsquellen (Refk 
klystrons, Rückwärtswellenoszillatoren) ohne & 
zielle Frequenzstabilisierung dürften für das mil 
wellenspektroskopische Arbeiten bei hoher Auflöst 
(Linienbreiten <100 kHz) allgemein nicht mehr 
nügen. An unstabilisierten Quellen sind Freque 
sprünge und unregelmäßige Frequenzwanderungen 
beobachten, die die Wiedergabe scharfer Linien 8 


161 
aweren. Die Frequenzstabilisierung der Strah- 
squelle ist für das Spektroskopieren mit der an- 
rebten hohen Auflösung unerläßlich. 

Schließlich sei noch an eine weitere Maßnahme er- 
‚ die hohem Auflösungsvermögen dienlich ist: 
enken der Temperatur des absorbierenden Gases 
ingert die oben als Grenze genannte Doppler- 
te (etwa wie V7). Da mit sinkender Temperatur 
noch die Intensität «max der Absorptionslinien 
Molekülen im Schwingungsgrundzustand) zu- 
mt, wird allgemein schon aus diesem Grunde bei 
tiefstmöglichen Temperatur spektroskopiert, die 
ı ausreichenden Dampfdruck gewährleistet. Meist 
{ zur Kühlung der Zelle Trockeneis benutzt. Be- 
mer und flexibler (da Einregelung von Zwischen- 
peraturen möglich) ist die Kühlung mittels Kälte- 
"mostaten. 

Im folgenden sollen einzelne Teile des Spektro- 
hen, sofern sie vom Üblichen abweichen, beschrie- 
und in ihrer Leistungsfähigkeit gekennzeichnet 
den. Andere Teile, die im wesentlichen bewährten 
ıstruktionen folgen, finden dafür nur kurz Erwäh- 
2. 


4. Strahlungsquellen 


Bislang sind als Strahlungsquellen eines Mikro- 
len-Spektrographen der genannten Art ausschließ- 
Reflexklystrons angegeben worden. Wir haben, 
dem Rückwärtswellen-Oszillatoren (Carcinotrons!) 
Handel sind, mehrere dieser Röhren als Strahlungs- 
llen geprüft und benutzt. Da Carcinotrons eine 
parametrige, rein elektrische, annähernd frequenz- 
are Durchstimmung über einen großen Frequenz- 
eich gestatten, bieten diese Röhren gerade für den 
trieb eines Spektrographen besondere Vorteile 
enüber Reflexklystrons. Diese Vorzüge treten 
on beim Durchsuchen größerer Frequenzbereiche 
h Absorptionslinien noch unbekannter Frequenz 
age: Zur Strahlspannung zwischen Kathode und 
erdisitalleitung (das ist die frequenzbestimmende 
annung, des Carcinotrons) wird eine Sägezahnspan- 
1g von wenigen Volt Amplitude hinzuaddiert. Diese 
uert einen kleinen Frequenzbereich von vielleicht 
MHz Breite an der von der jeweiligen Strahlspan- 
ag bestimmten Frequenzstelle aus (und zwar syn- 
on mit der Zeitablenkung des Beobachtungsoszillo- 
phen), während die Strahlspannung selbst langsam 
wa manuell am Speisegerät) variiert wird und so der 
amte Frequenzbereich des Carcinotrons ohne jede 
stierung an der Quelle durchfahren werden kann. 
ı Stück der Frequenzachse von etwa 20 MHz ist 
bei stets auf dem Oszillographenschirm sichtbar. 
> einzige Nachjustierung bei dieser Art der Durch- 
sterung erfordert der Kristalldetektor, dessen Ab- 
mmung im allgemeinen relativ schmalbandig ist. 
‚der Durchstimmbereich eines Careinotrons sehr viel 
sßer ist (knapp eine Oktave) als der eines Reflex- 
strons (etwa +10% der Nennfrequenz), braucht 
m Spektroskopieren über größere Frequenzbereiche 
ıweg die Strahlungsquelle weniger oft ausgewechselt 
werden. Den Frequenzbereich von 8 bis 37,5 GHz 
hn man z.B. mit nur drei Careinotrons lückenlos 
erstreichen. Die einparametrige Durchstimmung 


1 Hersteller: CSF, Paris. Näheres über Aufbau und Eigen- 
en z.B. in [8]. 
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des Carcinotrons erleichtert die reproduzierbare Ein- 
stellung von Frequenzen außerordentlich; es besteht 
ein eindeutiger Zusammenhang zwischen am Speise- 
gerät eingestellter Strahlspannung und abgegebener 
Frequenz. Braucht die Frequenz nur ungefähr be- 
kannt zu sein — etwa bei der Bestimmung der Ord- 
nungszahl einer Harmonischen des Frequenzstandards, 
mit der die Carcinotronfrequenz zum Zweck ihrer 
Messung gerade überlagert wird — so kann sie aus der 
eingestellten Speisespannung mittels einer Eichkurve 
schnell und genau genug ermittelt werden. Bisher hat 
die grobe Voltskala am Handrad unseres Speisegeräts 
völlig ausgereicht, um selbst an der oberen Grenze des 
Frequenzbereichs bei 37 GHz zwischen hohen Har- 
monischen der Normalfrequenz des Frequenzstan- 
dards (etwa 0,8 bis 1 GHz) einwandfrei zu unter- 
scheiden. Der Spektrograph besitzt den zu diesem 
Zweck meist noch gebräuchlichen Hohlraumwellen.- 
messer gar nicht mehr. Eine feiner unterteilte Volt- 
skala würde die Unterscheidung auch noch innerhalb 
eines engeren Harmonischen-Rasters ermöglichen. Ein 
Carcinotron ‚0‘ besitzt Kathode, Steuergitter, Anode 
und Interdigitalleitung als spannungsführende Elek- 
troden. Das Steuergitter liegt gewöhnlich auf Ka- 
thodenpotential, das feste Anodenpotential beträgt 
zwischen +100 V und +400 V gegen Kathode je nach 
Type, der Anodenstrom ist mit etwa 1 mA sehr gering. 
Die Interdigitalleitung ist mit Masse verbunden, die 
frequenzbestimmende Strahlspannung liest zwischen 
Interdigitalleitung und Kathode, die Kathode ist also 
stark negativ. Für die maximale Frequenzvariation 
der jeweiligen Type von nahezu 1:2 muß die Strahl- 
spannung wie 1:4 (z.B. von 600 bis 2400 V) variiert 
werden. Der Strahlstrom beträgt etwa 15 bis 30 mA. 
Viele kommerzielle Netzanschlußgeräte für Klystrons 
lassen sich für den Betrieb von Carcinotrons verwen- 
den: Die meist auch positiv gegen Kathode schaltbare 
Gitterspeisung wird als Anodenspannungsquelle ver- 
wendet (die Reflektorspeisung kann als Steuergitter- 
spannungsquelle dienen, wenn eine benötigt wird), die 
Strahlspannungsquelle behält ihre Aufgabe bei. Zu 
beachten sind allerdings die höheren Anforderungen, 
die die um den Faktor 5 bis 10 höhere Modulations- 
empfindlichkeit des Carcinotrons an Konstanz und 
Brummfreiheit der Spannungsquellen stellt. Besondere 
Maßnahmen erfordert die elektronische Frequenzmo- 
dulation des Careinotrons, hier die sägezahnförmige 
Aussteuerung eines Stücks der Frequenzachse, die 
schneller beim Suchen, sehr langsam beim Registrieren 
einer Absorptionslinie zu wählen ist. Wegen der 
Stromführung der frequenzbestimmenden Elektrode 
(Strahlstrom) kann die elektronische Frequenzmodu- 
lation nicht leistungslos wie beim Reflexklystron er- 
folgen. Man kann für diesen Zweck z.B. ein Gerät be- 
nutzen, das im Prinzip aus einer elektronisch stabili- 
sierten Spannungsquelle besteht, der additiv zur 
inneren Referenzspannung (Glimmstabilisator) eine 
steuernde Spannung (einpolig an Erde) von außen zu- 
geführt werden kann. Abb.1 zeigt das Schaltbild 
eines solchen Gerätes, Abb.2 den Einsatz dieses 
„Frequenzmodulators“ in die Gesamtschaltung zur 
Frequenzmodulation des (Careinotrons. Das an- 
steuernde Signal kann beliebig langsam sein, da die 
Einkopplung galvanisch erfolgt. Die starke Gegen- 
kopplung im Gerät bewirkt eine sehr formgetreue 


° Übertragung der Steuerspannung auf den Ausgang. 


404 


H.D. Ruporpr: Stark-Effekt-Mikrowellenspektrograph 


angewandte 


Der Verstärkungsfaktor beträgt etwa 2, die maximale 
Aussteuerung etwa 150 V,, (entsprechend einem Fre- 
quenzbereich von etwa 1 GHz je nach Type des Car- 


einotrons). 


u 


2 
(Konstonthalter) 


Der Innenwiderstand ist etwa 10, die 


(+450V) 


trieben werden, d.h. (die äußeren Metallteile 
Röhre, Magnet und Hohlleiterausgang sind ja leit 
mit der Interdigitalleitung verbunden) die Röhre 
isoliert gehaltert und der Hohlleiterausgang d 


Ausgang 
2007300V 
A BruUmmmunter- Ausgongs- 60mA max 
2 drückung Bir SparMUr o 
’ T mA 


70K 
20W 


Jan | 
7 Toomping ] 
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Abb.1. Schaltbild eines Modulators zur Fregquenzmodulation von Carcinotrons nach Abb. 2 


Brummspannung kleiner als 1mVer. 


Der Stabili- 


sierungsfaktor beträgt etwa 5000. Langsam sägezahn- 
förmige Aussteuerung kann durch ein angeschlossenes 


Carcinofrom 


Frequenz- 
modulator 0) 


J Teuersponnung 
Carcinotrom 


/saliert 


reqvenz- 
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Abb.2au.b. Prinzipschaltung zur 
Frequenzmodulation von Careino- 
trons ‚0‘. a Careinotron an Erde, 
Speisegerät erdfrei; b Speisegerät 

an Erde, Carcinotron erdfrei ° 


sehr feingewickeltes Motor- 
Ringpotentiometer erfol- 
gen. Bei frequenzstabili- 
siertem Betrieb des Car- 
einotrons (s. unten) besorgt 
der Frequenzmodulator die 
Umsetzung der Korrektur- 
spannung in eine Frequenz- 
korrektur. Beide Schal- 
tungsmöglichkeiten nach 
Abb. 2a und b wurden er- 
folgreich ausprobiert. Schal- 
tung a verlangt erdfreien 
Betrieb des Speisegeräts. 
Als Strahlspannung liest die 
Differenz von Speise- und 
Modulatorspannung an der 
Röhre an, dafür kann das 
Carcinotron in der üblichen 
Weise, Interdigitalleitung 
an Masse, betrieben wer- 
den. Da der Frequenzmodu- 


lator für gegensinnigen Strom nicht durchlässig ist, 
wird die Differenzspannung an einem Widerstand R 
(„Belastung intern“, Abb.1) erzeugt, der gleich- 
sinnig von den Strömen aus dem Speisegerät und dem 
Frequenzmodulator durchflossen wird. Schaltung b 
beläßt das Speisegerät einpolig an Erde, Speise- und 
Modulatorspannung summieren sich zur Strahlspan- 
nung. Dafür muß das Carcinotron jetzt erdfrei be- 


j 
\ 
r 
eine Isolierfolie aufgetrennt werden. Diese M 
braucht nur der maximalen Ausgangsspannung d 
Frequenzmodulators von 300 V widerstehen zu k& 
nen. Wir haben Schaltung b vorgezogen, weil 
die beiden mit Netzanschluß betriebenen Geräte, d 
Speisegerät und der Frequenzmodulator, ru 
Erde liegen können und die eingestreuten Störspa 
nungen dann minimal sind. j 
Erwähnt sei noch, daß die ersten Careinotrons, € 
in den Handel kamen, gelegentlich störende Amp 
tuden- und Frequenzmodulation aufwiesen [9], 
durch Plasmaschwingungen im Inneren der Röhre h 
vorgerufen wurden. In den Nachfolgetypen sch 
diese Störung eliminiert worden zu sein. 4 
Die Benutzung von Carcinotrons trägt zwar { 
sich genommen noch nicht zur angestrebten Erhöhu 
des Auflösungsvermögens des Spektrographen b 
doch wirkt sich die dabei erzielte wesentliche ’ 
nungserleichterung — deretwegen vorstehend darüb 
berichtet wurde — sehr oft vorteilhaft gerade au 
beim Betrieb der Röhre mit Frequenzstabilisierw 
aus, die ihrerseits eine unerläßliche Voraussetzung f 
das Spektroskopieren mit hoher Auflösung ist. ’ 


5. Frequenzstabilisierung der Strahlungsquelle 


Als Bezugsfrequenz für die Stabilisierung der St 
lungsquelle eines Mikrowellenspektrographen 
heute vorwiegend die Meßfrequenz eines qu 
genauen Standardoszillators (Frequenzstandards) 
nutzt. Die Resonanzfrequenz eines Hohlraumres 
tors, die auch als Bezugsfrequenz Verwendung fi 
kann, hat den Nachteil, meist nicht so genau 
stimmbar und einem erheblichen 'Temperaturg; 
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aterworfen zu sein. Im Blockschaltbild des gesam- 
n Spektrographen, Abb. 6, ist der Regelkreis zur 
"equenzstabilisierung, bestehend aus Strahlungs- 
nelle -Harmonischer Mischer Diskriminatorverstär- 
>r— Frequenzmodulator— Strahlungsquelle, erkenn- 
ar. Die Abb. 6 zeigt auch die bei der Stabilisierung von 
ikrowellengeneratoren meist anzutreffende Beson- 
srheit, als Referenzfrequenz nicht die eines Fre- 
ıenzstandards selbst, sondern eine hohe Harmonische 
srselben zu verwenden, die ja die gleiche relative 
enauigkeit hat. Man spart auf diese Weise aufwen- 
ge Vervielfacherstufen im Frequenzstandard. Der 
‚\armonische Mischer hat zwei Funktionen: einmal 
zeugt er ein Oberwellenspektrum n - f„ (n=1, 2, ...) 
sr mäßig hohen Meßfrequenz f,, des Standards, zum 
adern ermischt er aus der Frequenz f, der Strahlungs- 
aelle und einer passenden Harmonischen nf, (n 
tzt feste Zahl) eine relativ niedrige Differenzfrequenz 
— N: fm, die einem Diskriminatorverstärker zuge- 
ihrt wird. Dessen Diskriminator ist auf eine Fre- 
uenz f, abgestimmt. Weicht f,— nf, von f, ab, 
» entsteht eine proportionale Korrekturspannung, 
ie — zur frequenzbestimmenden Speisespannung des 
\krowellengenerators vorzeichenrichtig addiert — 
ie Abweichung zu kompensieren sucht. Der Regel- 
reis ist damit in Ruhelage für 


ER: m=Ta; 

e Strahlungsquelle also auf den Wert f,=n : fn +fa 
stabilisiert“. (Typische Werte: f,»225 GHz, n»25, 
1 GHz, {10 MHz.) Die Regelung gestattet es, 
iesen Wert f, sehr genau anzugeben; n - f,, ist als 
tandardfrequenz sehr genau bekannt, und ein Fehler 
er vergleichsweise niedrigen Frequenz f, trägt nur 
renig zum relativen Fehler von f, bei. Beim Betrieb 
es Spektrographen muß f, einen gewissen Frequenz- 
ereich überstreichen. Dies kann ohne. Störung der 
vegelung auf zwei Weisen geschehen: entweder wird 
Fall a) f, bei fest belassenem f,,, oder aber (Fall b) 
‚ bei fest belassenem f, variiert (siehe die obige Glei- 
'hung). Der Fall a variabler Diskriminatorfrequenz f 
st in der Praxis häufiger realisiert, weil als Frequenz- 
tandard zumeist ein Frequenzrastergenerator Ver- 
vendung findet, der nur Festfrequenzen f,, abgibt. 
Teist werden dann zur Frequenz f,, durch Zumischung 
iederer Frequenzen noch Seitenbänder erzeugt, so 
aß ein enges Raster entsteht. 

Als Diskriminatorverstärker wird ein durchstimm- 
arer FM-Empfänger benutzt, der zwischen zwei auf- 
inanderfolgenden festen Rasterfrequenzen ‚‚inter- 
oliert‘. Bei langsamer, z.B. motorischer Durch- 
immung der Empfängerfrequenz f, wird bei dieser 
\nordnung die Generatorfrequenz f, ‚„mitgezogen“. 
3ei ausreichend kleinem Nachlauffehler der Regel- 
chaltung (d.h. bei hohem Stabilisierungsfaktor und 
\äufiger manueller Nachstellung der Speisespannung) 
ınd bei laufender Frequenzüberwachung des Steuer- 
juarzes wird die Frequenzgenauigkeit praktisch be- 
renzt durch die Skalenfehler des Interpolationsemp- 
ängers, also durch die Ungenauigkeit von f, (etwa 
+30 kHz bei f,»» 10 MHz; Verbesserung durch Kon- 
rolle mittels Eichoszillator möglich). 

‚Wir benutzen als Frequenzstandard eine Frequenz- 
lekade FD 3 (Firma Schomandl, München), ein Gerät, 
las eine variable Meßfrequenz f,, (300 bis 1000 MHz) 
ıbgibt. Es bietet sich daher eine Stabilisierung nach 


Fall b mit fester Diskriminatorfrequenz f, an. Von 
den drei Oszillatoren in der Dekade FD 3, von denen 
jeder zwei Dezimalen der sechsstellig angebbaren 
Frequenzeinstellung bedient, ist der letzte ein ‚„‚Inter- 
polations‘-Oszillator, der kontinuierlich zwischen je- 
weils zwei geräteinternen quarzgenauen Festfrequen- 
zen (100 kHz Abstand) interpoliert. f, wurde fest zu 
10,0 MHz gewählt. Der Harmonische Mischer, Abb. 3, 
und der einfache Diskriminatorverstärker für die Fest- 
frequenz 10 MHz, Abb. 4, sind selbst gebaut. Die An- 
passung der Mischdiode an den Generator FD 3 für 
die Normalfrequenz f,, wird durch eine Doppelstich- 


vonfD3 


Doppel- 
Sichleifung 


| m |850-1000MHz 


Zu 


Zum Diskriminator- 
Verstärker Af  SmF 


Richfstrom 
0-6mA 


Abb.3. Prinzipskizze des Harmonischen Mischers im K-Band 


leitung optimalisiert; diese dient zugleich als wirk- 
samer Kurzschluß für die ermischte Differenzfrequenz 
von 10 MHz, deren Leistung somit voll am isolierten 
Mantel der Diode zur Verfügung steht. Der Dis- 
kriminatorverstärker besteht aus Gitterbasis-Vor- 
stufe, drei Bandfilter-Verstärkerstufen und einem 
Ratiofilter als Frequenzdiskriminator. Es wurden 
kommerzielle FM-Filter benutzt, die durch Zusatz 
kleiner Kapazitäten auf eine Mittenfrequenz von 
10,0 MHz gebracht wurden. An den Diskriminator- 
ausgang sind zwei Meßinstrumente angeschlossen, von 
denen eines die Summenrichtspannung, das andere 
die Differenzrichtspannung, also die Regelspannung, 
anzeigt. Durch Beobachtung des Summenspannungs- 
instruments kann die Abstimmung am Harmonischen 
Mischer für f,, wie für f, und damit das Mischprodukt 
sehr genau optimalisiert werden. Einwandfreie Sta- 
bilisierung ist bei einer Leistung von f, am Harmoni- 
schen Mischer von 50 bis 100 uW und einem Richt- 
strom auf Grund von f,, von 3 bis 4 mA möglich. Die 
Eingangsspannung am. Verstärker beträgt dann 50 bis 
100 „.V, die Summenrichtspannung etwa 70 bis 100 V. 
Vor dem Regelspannungsausgang befindet sich ein 
Tiefpaß mit der Zeitkonstanten RO =0,1 sec, die aus- 
reichend groß ist, um Schwingungen des Regelkreises 
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zu vermeiden!. Die Ansprechgeschwindigkeit der Re- 
gelung reicht dabei trotzdem aus, um eine stunden- 
lange Stabilisierung ohne Ausfall zu gewährleisten. 
Mit Hilfe des Regelspannungsinstruments und einer 
quarzgenauen 10,000-MHz-Normalfrequenz (aus der 
FD 3) wird der Diskriminatornullpunkt zwischen den 
Messungen nachgeeicht. Ein etwaiger Nullpunkts- 
fehler ergibt eine der reziproken Diskriminatorsteilheit 
proportionale Frequenzablage. Bei Vollaussteuerung 
des Verstärkers (Eingangspannung > 100 u.V) beträgt 
die Diskriminatorsteilheit (AU/A f)piskr. 2100 V/MHz, 
die maximale Regelspannung +15 V. Der Diskrimi- 
natornullpunkt ist auf +0,1 V genau einstellbar, der 
Nullpunktfehler beträgt daher nur etwa +1 kHz. Der 
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Abb.4. 10,0 MHz Diskriminator-Verstärker für Frequenzstabilisierung des Carcinotrons 


Stabilisierungsfaktor s [10] der Anordnung, gegeben 
durch das Produkt aus Diskriminatorsteilheit (AU/ 
Af)Diskı., Regelspannungsverstärkung (des Frequenz- 
modulators). v und Modulationsempfindlichkeit des 
Generators (AfJfAU)gen., errechnet sich bei Vollaus- 
steuerung des Verstärkers zu 


een 2 


* 100 V/[MHz - 2.5 MHz/V = 1000. 


Das Einfangen des Carcinotrons in die Regelung ge- 
lingt sehr leicht: es genügt ein langsames Durchdrehen 
des Handrads für die Strahlspannung am Speisegerät 
bei gleichzeitiger Beobachtung des Summenricht- 
spannungsinstruments am Verstärker. Beim Spektro- 
skopieren wird die Meßfrequenz f,, durch einen ange- 
bauten Motor mit Schaltgetriebe durchgestimmt, da- 
bei wird f, über das n-fache dieses Bereichs hinweg- 
gezogen. Zwar ist an der FD 3 der kontinuierlich (d.h. 
ohne Bedienung von Schaltern) durchstimmbare Be- 
reich von f,„ nur 120 kHz breit, doch können durch 
Abstoppen der Registrierung beim Umschalten belie- 
big viele solcher Bereiche ohne Bruch aneinanderge- 
fügt werden. Der Diskriminatornullpunkt kann durch 
1 Am Frequenzmodulator, Abb.1, 
unterdrückung aus‘ geschaltet sein. 


muß auf ‚„‚Brumm- 


EAAII 


während der Durchstimmung ohne Mühe auf +0,1) 
eingehalten werden. Die Frequenzmeßgenauigkeit de 
Stabilisierungsschaltung wird durch die Einstel 
unsicherheit der Frequenz f„ von --300 Hz an de 
FD3 begrenzt. Die Frequenz f,—=n: f„+fa ist & 
auf +n:300 Hz genau bekannt (d.h. bei f,»30 G 
n 230, auf + 10kHz), da das ganzzahlige n, wie in Ka 
pitel 4 erwähnt, durch Grobablesung der Speisespan 
nung ermittelt wird und f, den festen, vergleichsweis 
fehlerfreien Wert von 10,000 MHz (+1kHz) hat. D 
relative Fehler der Frequenzmessung beträgt dam 
maximal nur 3 - 10°” und ist für praktische Zweck 
ausreichend klein. Der Frequenzfehler des Spektro 


Summenricht- 
POUNGO..I00V 


: -M... mA 


Zum —e 
Care-Modulafor 


|_ 250V RN 
4smA 


graphen wird — wie dargelegt — nicht von dem de 
Frequenzdiskriminators verursacht. Daher wurd: 
auch vom Bau eines Phasendiskriminators abgesehen 
der zwar einen wesentlich geringeren Diskriminato 
fehler als der obige Frequenzdiskriminator erlaubt 
aber auch vermehrte Entwicklungsprobleme gebrach 
hätte. Die angegebene Frequenzmeßgenauigkeit de 
Spektrographen wird allerdings nur realisiert, wen! 
der 100 kHz-Steuerquarz der Frequenzdekade FD‘ 
selbst auf Gangfehler kontrolliert wird. Wir benutze 
zu diesem Zweck die Trägerfrequenz von 200 kHz de 
Langwellensenders Droitwich, England, die dure 
mittelbaren Vergleich mit einem Primärstandard au 
wenige 108 genau gehalten wird. Diese Sendung 
auch nicht durch Doppler-Effekte verfälscht, wie da 
bei Normalfrequenzsendungen auf Kurzwelle g« 
schehen kann. Der Vergleich wird durch Beobachtun 
einer Lissajou-Ellipse durchgeführt, die von den beid 
auf 1 MHz vervielfachten Frequenzen geschrieben wir 

Mit dem vorstehend geschilderten Aufbau de 
Regelschaltung gelingt eine einwandfreie Stabilisie 
rung der Careinotrons über Stunden hinweg selbst a 
oberen Ende des uns zugänglichen Frequenzbereich 
bei 37 GHz und eine sehr bequeme, von Störunge 
durch Frequenzschwankungen der Strahlungsquel 
völlig freie Registrierung der Spektren selbst bei höel 
ster Auflösung. 


Bi 
[IT. Band 
#9 — 1961 


6. Weitere Teile des Spektrographen 


Die sonstigen Einzelteile des Spektrographen fol- 
n im wesentlichen konventionellen Baumustern. 


a) Absorptionszelle 


' Die Absorptionszelle besteht aus einem 3 m langen, 
ar dieckwandigen Hohlrohr aus einer Al-Si-Mg- 
gierung!, das innen die 
normten X-Band-Abmes- 
ngen, außen jedoch die 
ymessungen der Außen- 


BEN 
nten des X-Band-Flan- 193..265 


Carcıinbiron | 
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Doppel-T-Filter das frequenzbestimmende Element; 
es ist steckbar, durch einfaches Umstecken kann der 
gesamte Stark-Modulator auf eine andere Frequenz 
(z.B. 10 kHz) umgestellt werden. Der Hochspannungs- 
Rechteckgenerator? benützt Vakuumröhren als Lade- 
und Entladeschalter und gibt an die Zellen- und Zu- 
leitungskapazität von 800 pF bei 30 kHz Rechtecke 
bis 1kV Höhe mit 0,5 usec Anstiegszeit ab. 


Absonptioriszeile (Querschnit) 


Sarkfeld. 7a 


ektrode far 


JOkHz eiyaus-modul.Sigmal 
Dömpfum der Absonprtorisiinie 
RL] ‚Absonptionszelle-Im lang Fenster 


nes besitzt. (Aus diesem Sn Ahaper ei, E)] SEIERNV- 
hterial lassen sich X- Fenster Gasdhuch-o Fr | Detekterdiode Wi Re 
nd-Hohlleiterteile beson- ER RS nn 
rs leicht durch bloßes 3 

äsen herstellen.) Wir ha- Dämatung N De ur eh 
in mehrere Absorptions- speisegeröt 0.2006 ) 

len mit Stark-Feld-Elek- MeqUenZ- £ Radio-Empk Rechfeckgeneraror EB f 
Dden angefertigt, auch BR ara L Les 
Iche aus gewöhnlichem EB y} H | (9..0064z min) 
Band-Hohlleitermaterial ; Vergleich TOORHE == |, a Frequenzmarken, vera]. etSru der Absonptionsiinie 
ch war gerade die Dick- N ee Au 


indigkeit des vorgenann- 9..00V 


B: 


(Harm Mischen) Markenformmer 


a Rohres im Verein mit re Ber Zeitablerkum FERFH 
1er sehr festen Einspan- potentometer 3.-0mn ur H 
ıng der Stark-Elektrode HH 
sonders wirksam bei der Uszilo- _ Regisfrier- 
nterdrückung der lästigen graph Schreiber 


sark - Frequenz -modulier- 


Abb.5. Mikrowellenspektrograph mit 30 kHz Stark-Effekt-Modulation. Blockschaltbild Suchbetrieb 


n Reflexionen (,,cell 
bise“). Mit zwei etwa JOkHz ein/aus-modul Signal 
{ 6 8 -ZuW en 
05mm starken Glimmer- Carcinotron Ins. U Arster /or Absorptiansliinie 
nstern, einer 0,6 mm dik- 238.395 Richtkoppler 2.30 - 2 Selekliv- 
»n Alu - Stark - Feld - Elek- 7 ı Gotarıch-5:10 Tür \ronster Derektoraindel Z |perstäker 
ode und Imm starker | Stark- \z0kHz JOhHz 
sflonisolation zeigt die |- *+ = Mn Fepumnz- EEE u 
slle samt angeschlossener a Bu kei 777720 zur IN ee Spnehron- 
Dämpfung Pumpe Substanz- OkHz demodulator 
-auf-X-Band-Übergangs- Deiegeröf Dazod ) JOkHE 
ücke ein maximales Steh- e BIOR, Rechteckgenerator 
ERBE Verstärker u. Diskoiminator | x h 
ellenverhältnis von etwa en P7777 iz A A |Verstirter 
5 bei einer Dämpfung von u Du 7 | Er 23 
eniger als 1db/m (bei etwa fe mie .  fzemad signal 
3 GHz). Parallel zur Zelle Vrzerrer- Absarpitonsiinie 
Standaraifeguenzvergleich u,Mischdiade 


srlaufen zwei satt anlie- 
snde Rohre rechteckigen 
aerschnitts, durch die Me- 
ıanol als Kühlflüssigkeit 
römen kann. Die Wärme- 
olierung besorgt eine etwa 
)cm starke Schaumstoff- 
ackung. Die beiden Enden 
er Zelle werden auf Zimmertemperatur gehalten, um 
in Beschlagen der Fenster zu verhindern. Zur Küh- 
ıng dient ein Kältethermostat, die Minimaltemperatur 
eträgt — 80°C. Die Vakuumanlage (Metallausführung) 
am Auspumpen und Beschicken der Zelle mit der zu 
ntersuchenden Substanz ist von der üblichen Art. 


für MOKHZ 


b) Stark-Modulator 
Der Stark-Modulator besteht aus Steueroszillator 
nd Rechteckgenerator. Im Steueroszillator ist ein 


-1 Hersteller: Aluminium AG., Menziken, Schweiz. Wir 
anken Herrn Professor H.H. GünTHARD und seiner Arbeits- 
uppe, ETH Zürich, für diesen Hinweis. 


(Hartmor, Mischer) 


MOTkENGEDEr 


Abb. 6. Mikrowellenspektrograph mit 30 kHz Stark-Effekt-Modulation, frequenzstabilisierter Betrieb 
bei Registrierung einer Absorptionslinie, Blockschaltbild 


c) Detektor und Verstärker 


In kommerziellen und selbstgebauten abstimm- 
baren Detektorhalterungen der zugehörigen Hohl- 
leiternormen wurden mit Erfolg die amerikanischen 
Kristalldioden IN 23B, MA 408 A, IN 26 A und die 
englische Diode VX 3319 verwendet. Die Anpassung 
der Dioden an den Verstärker erfolgt in der üblichen 
Weise [1] durch ein auf die Stark-Modulationsfre- 
quenz abgestimmtes Serienresonanzglied. Ein breit- 
bandiger (0,1 bis 50 kHz) Vorverstärker verstärkt das 
Signal etwa 1000fach, ein regelbarer Selektivverstärker 


® Ähnlich der in [11] angegebenen Schaltung. 


408 


(Güte Q #15) dient als Hauptverstärker (etwa 10°- 
fach). Seine Selektion wird durch ein steckbares 
Doppel-T-Glied im Gegenkopplungspfad ([12] S. 398) 
erreicht, so daß auch dieser Verstärker leicht auf eine 
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7. Absorptionslinien 2,a<-1,, des (CH,).S bei 16246 MHz 


andere Frequenz umgestellt werden kann. Ein auf 
Vor- und Hauptverstärker folgender Synchronde- 
modulator!, dem die Referenzfrequenz vom Steuer- 
oszillator des Rechteckgenerators zugeführt wird, 
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Abb. 8. Absorptionslinien 2,,*-2,. des (CH,),S bei 36274 MHz 


bietet die bekannten Vorteile der phasenempfind- 
lichen Demodulation [14]: bessere Einengung der 
Rauschbandbreite des Verstärkerzugs und Unterschei- 
dung zwischen Stark-Feld-verschobenen und -unver- 
schobenen Absorptionslinien. 


1 Ähnlich der Schaltung [13], S. 519. 


H.D. Ruvorpr: Stark-Effekt-Mikrowellenspektrograph 


Zeitschrift fü 
angewandte Phy 


Ein nachfolgender Tiefpaß (min. 0... 0,01 E 
RC=16sec) bestimmt die Rauschbandbreite 
gesamten Verstärkerzugs, die also min. 0,02 Hz 
trägt. Sie läßt sich bei frequenzstabilisiertem Betri 
des Spektrographen sinnvoll ausnützen, wenn ho 
Auflösung nicht sehr intensiver Linien verlangt wir 
die Registriergeschwindigkeit ist dann freilich se 
gering (vgl. Kapitel 7). Eine nachfolgende Gleie 
spannungsverstärkerstufe gestattet gleichzeitig 
Einblendung von Marken in die Registrierung. 
Absorptionslinie kann entweder auf dem Schirm eir 
Kathodenstrahl-Oszillographen oder durch einen Re 
strierschreiber aufgezeichnet werden. 

Abb.5 zeigt das Blockschaltbild des Spektrogt 
phen, wenn er ohne Frequenzstabilisierung der Stra 
lungsquelle betrieben wird. Diese Betriebsweise 
wegen der damit möglichen größeren Durchstimm 
schwindigkeit beim Durchsuchen größerer Frequdl 
bereiche nach noch unbekannten Linien zweckmäßi 
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Abb. 9. Absorptionslinie 2+-1 des O!°C}?S#? bei 22764 MHz 


Denn beim Suchen ist der Gasdruck ohnehin so hoe 
die Linie also so breit, daß Frequenzschwankungen d 
Quelle im allgemeinen keine Rolle spielen. Abb. 5i 
gezeichnet für einen noch relativ langsamen Suc 
betrieb, bei dem die Frequenzdurchsteuerung dur 
das Motorpotentiometer (s. Abb.1) erfolgt. 
schnellerer Frequenzabtastung wird dazu die Ki 
spannung des Oszillographen benutzt. Bei der 
zeigten Betriebsart entstehen immer gerade da 
(zwei) Frequenzmarken, wenn der Absolutbetrag d 
vom Harmonischen Mischer ermischten Differer 
frequenz |f,—n - f„| gleich f,, der am Empfänger ei 
gestellten Empfangsfrequenz, ist (z.B. 1 MHz). Abb 
gibt den frequenzstabilisierten Betrieb des Spektr 
graphen wieder. Hier werden die Frequenzmark 
durch Beobachtung der motorisch durchgestimmtt 
Skala für f,, manuell eingetastet. 


7. Spektralaufnahmen 


Die Leistungsfähigkeit des Spektrographen 
mittels einiger Spektralaufnahmen ausgewiesen: 

Wie Abb. 7 zeigt, läßt es das Auflösungsvermög 
des Spektrographen zu, die Partner eines Tripletts z 
dem schon recht krassen Intensitätsverhältnis 3:8 
und Abständen von nur etwa 165 kHz einwandi& 
zu trennen. Das ist bei Verwendung der sonst üblich 
Modulationsfrequenz von etwa 100 kHz nicht mögli 
Denn bei dieser Frequenz können die Modulatiot 
seitenbänder bereits sehr merklich werden; sie könn 
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»h — etwa in der Mitte zwischen zwei aufzulösenden 
inien — überlagern, ein Maximum vortäuschen und 
e Auflösung unmöglich machen. H.G. Fırzky [15] 
ıt dies mit einer eindrucksvollen Aufnahme bei 
0 kHz-Modulation belegt. Sonstige Angaben zu 
'bb. 7: Übergang 2,5<-1,, von (CH,),S, aufgenom- 
en mit Carcinotron CO 2012, stabilisiert; Druck etwa 
10° Torr; Temperatur — 30° C; Detektor 1 N 26, 
ichtstrom 10 uA; ; 
egistriergeschwindigkeit 1,1 kHz/sec. Zur Vermei- 
ıng von Frequenzmeßfehlern ist die Linie in Rich- 
ing sowohl steigender wie fallender Frequenz ge- 
hrieben. Die Frequenzmarken haben einen Abstand 
»n 85kHz, die engabständigen am Fuß der Linie 
doch von nur 17kHz. Die theoretische Intensität 
»r mittleren Linie beträgt (bei 300° K) 1,6 - 10°” cmt, 
ie der Partner 6-10°8®cm; in der Aufnahme ist 
>r Gasdruck jedoch so gering, daß der Maximalwert 
>r Absorption nicht erreicht wird. 


‘ Abb.8 zeigt ebenfalls ein Multiplett, den Über- 
ing 2,,<-2,, von (CH,),S. Die theoretischen Inten- 

täten betragen (bei 300°K) 2,410”, 3,7 - 107, 
=.10°, 6-10” cm, sie werden auch bei dieser Auf- 
ahme nicht erreicht. Das noch aufgelöste Dublett 
ks im Bild hat einen Abstand von etwa 120 kHz 
nd ein Intensitätsverhältnis von 2:3. Sonstige An- 
ıben zu Abb. 8: Aufgenommen mit Carcinotron 
308 A, stabilisiert; Druck 3 - 10 Torr; Temperatur 
80°C; Detektor VX 3319, Richtstrom 10 uA; Ver- 
ärkerzeitkoönstante 16 sec; Registriergeschwindigkeit 
2kHz/sec. Der Frequenzmarkenabstand beträgt 
S0 kHz, die engabständigen Marken links im Bild 
nd jedoch mit nur 36 kHz Abstand gedruckt. Der 
ortschritt, den die Einführung der Frequenzstabili- 
erung für die hochauflösende Spektroskopie gebracht 
at, wird besonders augenfällig, wenn man Abb. 8 
ut derjenigen in [5] vergleicht, die dieselbe Linie 
iedergibt, jedoch ohne Stabilisierung aufgenommen. 
Eine letzte Abb. 9 zeigt eine sehr schwache Linie, 
en Übergang 2<-1 des Moleküls 013013832, in natür- 
cher Isotopenkonzentration aufgenommen; vgl. [16]. 
Jie Intensität beträgt (bei 300°K) 1,1- 10° cm. 
ie ungleich großen Stark-Satelliten zu beiden Seiten 
er Linie sind noch deutlich zu erkennen. Die Auf- 
ahme erfolgte mit Carcinotron CO 2012, stabilisiert. 
tark-Spannung 400 V. Druck etwa 3.10? Torr; 
'emperatur — 80°C, Detektor 1 N 26, Richtstrom 
‚45 mA, Verstärkerzeitkonstante 16 sec, Registrier- 
eschwindigkeit 7,7 kHz/sec. Die Frequenzmarken 
aben einen Abstand von 1,15 MHz. Bei der Marke 
2763,90 MHz sind zwei der in Kapitel 5 erwähnten 
ontinuierlich überstreichbaren Frequenzbereiche an- 
inandergefüst. Ein Frequenzfehler entsteht dadurch 
icht. 


Zusammenfassung 


Nach einer kurzen Zusammenstellung typischer Da- 
ten für Nachweisempfindlichkeit, Auflösungsvermögen 
und Frequenzmeßgenauigkeit des Stark-Effekt-Mikro- 
wellenspektrometers konventioneller Bauart (Fre- 
quenzbereich 10 bis 50 GHz) werden Maßnahmen zur 
Erhöhung des Auflösungsvermögens eines solchen Spek- 
trometers besprochen: niedrigere Stark-Modulations- 
frequenz und Frequenzstabilisierung der Strahlungs- 
quelle. Ausführliche Erwähnung finden Careinotrons 
als Strahlungsquellen für Mikrowellenspektrographen 
sowie ein Regelkreis zu deren Frequenzstabilisierung 
mittels eines kommerziellen Frequenzstandards. Die 
Konstruktionsdaten eines Mikrowellenspektrographen 
mit 30 kHz-Stark-Effekt-Modulation, sehr gutem 
Auflösungsvermögen (halbe Halbwertsbreite minimal 
40 kHz) und ausreichender Empfindlichkeit («= 
10°? em”! noch nachweisbar) werden angegeben. Spek- 
tralaufnahmen demonstrieren die Leistungsfähigkeit 
des Geräts. 

Die Sachmittel zum Aufbau des Spektrographen 
wurden von der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
zur Verfügung gestellt, der dafür sowie für ein mehr- 
jähriges Forschungsstipendium besonders gedankt sei. 
Herrn Prof. W. MAIER verdanke ich die Anregung zur 
Beschäftigung mit der Mikrowellenspektroskopie und 
zum Bau des Spektrographen sowie stete Förderung 
und Anteilnahme bei der Ausführung dieser Arbeit. 
Ich danke Herrn Prof. R. MEcke für die Überlassung 
wesentlicher Hilfsmittel seines Instituts. Besonders 
dankbar bin ich Herrn Dr. H. DreizLer für viele 
wertvolle Diskussionen, Unterstützung bei der Ma- 
terialbeschaffung und Mithilfe beim Bau von Hohl- 
leiterteilen. 
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Die Entladung an der Spitze-Platte-Strecke in extrem reinen Edelgasen und deren Gemische 
sowie mit Zusätzen elektronegativer Gase 
Von MANMATHA KUMAR Das 
Mit 11 Textabbildungen 
(Eingegangen am 10. Februar 1961) 


1. Einleitung 


Entladungen an der Spitze-Platte-Strecke sind 
Gegenstand sehr vieler Untersuchungen [1], [la] ge- 
wesen. Besonders durch die Entdeckung der impuls- 
artigen Koronaerscheinungen in Luft durch M. 
O’Day [2] und die eingehenden Untersuchungen von 
TRICHEL [3], [4] wurde das Interesse der Forscher 
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Abb.1. Durchschlagsspannung in Abhängigkeit vom Druck 


erneut für dieses Gebiet geweckt. Die Untersuchungen 
von Lozg [5] sowie von WEISSLER und Mon [6], [7] 
zeigten den Einfluß von negativen Ionen und Raum- 
ladungen auf die Ausbildung der Trichel-Impulse. In 
gleicher Richtung wiesen auch eine Reihe von Arbei- 
ten, die in Karlsruhe [8] durchgeführt wurden. 

Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist die Unter- 
suchung der Koronaentladungen in sehr reinem Neon, 
Argon und deren Gemischen sowie in Edelgasen mit 
dosierten Zusätzen elektronegativer Gase, wie Kohlen- 
dioxyd, Sauerstoff und Stickstoff. Die Arbeiten wur- 
den durchgeführt sowohl mit positiver als auch mit 
negativer Spitze bei verschiedenen Drucken. Einige 
weitere Messungen wurden in reinem Kohlendioxyd, 
Sauerstoff und Stickstoff gemacht. Durch diese 
Untersuchungen sollen experimentelle Unterlagen zur 
Erfassung des Einflusses der negativen Ionen bereit- 
gestellt werden. Reine Edelgase bilden naturgemäß 
keine negativen Ionen. Durch Dosierung des Zusatzes 
von elektronegativen Gasen kann die Bildung nega- 
tiver Ionen variiert werden. 
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9, Versuchsaufbau 


Die Versuche wurden in einem Gefäß aus Hartgl 
mit der für die Untersuchung der Koronaersch 
nungen bevorzugten Spitze-Platte-Anordnung d 
geführt. Als Spitzenmaterial wurde Platin gewähl 
weil die Platinspitze durch das Ionenbombardeme 
wenig angegriffen wird. Die zylindrische Platinspitz 
mit kugeligem Ende hatte einen Durchmesser v« 
0,lcm und eine Schaftlänge von 2cm. Eine ve 
nickelte Messingplatte mit einem Durchmesser vo 
7 cm wurde als Gegenelektrode benutzt. Der Abstar 
Spitze—Platte betrug 2,5cm. Das Versuchsgefä 
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Abb. 2. Durchschlagsspannung in Abhängigkeit vom Druck 


wurde zur Reinigung unter Vakuum bei einer Ter 
peratur von etwa 650° C ausgeheizt. j 

Die Hochspannungsanlage war für 20 kV und eine 
Strom von 10 mA ausgerüstet worden. Die an di 
Funkenstrecke angelegte Hochspannung wurde 
Hilfe eines mit einem hochohmigen Kordelwiderstant 
in Reihe geschalteten Lichtmarkengalvanometet 
(Empfindlichkeit 0,041 - 10° A/Skt.) gemessen. Zi 
Messung des Koronastromes wurde ein Picoamper 


Untersuchung der Koronaimpulse erfolgte mit eine 
Tektronix-Oszillographen Type 541 mit Einschub-Vo 
verstärker Type 53/54 K. Um den Einfluß äußern 
Störfelder auf die Messungen zu vermeiden, wurde & 
sorgfältige Erdung und Abschirmung der Zuleitunge 
besonders geachtet. Für den Abgriffwiderstand wur 
100 0 gewählt, bei dem eine formgetreue Wiederga 


leistet ist. Alle Aufnahmen der dem Oszillographe 
zugeführten Impulse wurden mit einer einäugig 
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diegelreflex-Kamera, Edixa Reflex, Modell II, We- 
agon 1:2 gemacht. Verwendet wurde Asfa- Röntgen- 
luorapidfilm. 

Beim Aufbau der Versuchsanlage waren Vorsichts- 
aßnahmen getroffen worden, um jede unerwünschte 
erunreinigung der Versuchsgase von vornherein 
eitgehend zu vermeiden. Damit die Messungen 
ch Quecksilberdämpfe nicht beein- 
ächtigt werden können, wurde die 
‚erwendung von Quecksilber völlig ver- 
jeden. Zur Druckmessung wurde das 
erät Alphatron D (E. Leybold’s Nach- 
lger) benützt. Die nach dem augen- 
icklichen Stand der Technik reinst 
srgestellten Edelgase und unedlen 
ase wurden von der Firma Lindes Eis- 
aschinen Aktiengesellschaft, Höllrie- 
>lskreuth bei München, bezogen. Die 
‚delgase wurden durch einen thermi- 
‘hen Kreislauf über erhitzte Kalzium- 
Jäne weiter gereinigt [9]. 


Jftu) 
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3. Versuche und Versuchsergebnisse 


3.1. Messungen in extrem reinen Bdel- 
gasen und deren Gemischen 


= Erhöhung der Spannung an der 

jpitze- Platte - Strecke mit negativer 
(pitze führt in reinen Edelgasen (Neon, 
son und. Gemische 99,5% Ne-+ 
‚»% Ar sowie 99,9% Ne+0,1% Ar) 

nmittelbar zum Durchschlag, ohne daß 
orentladungen auftreten. Bei positiver 
pitze ist bei Spannungen unterhalb der 
chschlagsspannung eine Koronaent- 
ıdung mit niedrigen Stromstärken zu 
eobachten. Doch kommt es nicht zur 
wusbildung der impulsartigen Ent- 
ıdungserscheinungen. Es fließt in die 
‚pitze-Platte-Strecke ein kontinuier- 
cher Strom. 

In Abb.1 sind die Durchschlags- 
pannungen in Neon und Argon sowie 
eren Gemischen bei niederen Drucken 
owohl mit negativer als auch Be 
pitze wiedergegeben. Abb.2 enthält 
ie Durchschlagsspannungen bei höhe- 
en Drucken. Die Kurven zeigen den 
pischen Verlauf mit einem Minimum 
ei geringen Drucken. Übereinstim- 
aend mit Messungen von CRAGGS und 
ERR in Argon [10] und von Mıyamoro in Neon 
nd Argon bei höheren Drucken [11] sind die Durch- 
chlagsspannungen bei allen untersuchten Edelgasen 
nd Gemischen bei positiver Spitze höher als bei 
ımgekehrter Polarität, was auf die verhältnismäßig 
seringe Ausbeute der Sekundärprozesse und die 
Schwächung des Spitzenfeldes durch positive Raum- 
adungen vor der Anode zurückgeführt wird. Die 
iedrigung der Durchschlagsspannung in Neon mit 
‚eringen Argon-Zusätzen, im homogenen Feld als 
enning-Effekt bekannt, ist vor allem bei höheren 
Drucken unabhängig von der Polarität zu beobachten. 
3ei niederen Drucken werden die Verhältnisse unüber- 
ichtlicher. Offensichtlich spielen hier die unter- 
chiedlichen Stoßquerschnitte der Atome eine Rolle: 
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Die Stromspannungscharakteristiken der Dauer- 
korona, die bei positiver Spitze im Spannungsbereich 
einige hundert Volt unterhalb der Durchschlagsspan- 
nung auftritt, ist für die reinen Edelgase in Abb. 3 
und 4 wiedergegeben. Mit fallendem Druck wird die 
Charakteristik wegen der zunehmenden Trägerbeweg- 
lichkeit steiler. Die Stromstärke in Argon ist wesent- 
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Abb. 3. Stromspannungscharakteristik. Die senkrecht gestrichelten Linien 


zeigen die Durchschlagsgrenzen 
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Abb. 4. Stromspannungscharakteristik. Die senkrecht gestrichelten Linien 


zeigen die Durchschlagsgrenzen 


lich größer als in Neon oder den Gemischen Neon mit 
wenig Argon. Auch die Koronaeinsatzspannung ist 
wie die Durchschlagsspannung in Argon sehr viel 
höher. Empirisch lassen sich die in Abb.3 und 4 
wiedergegebenen Stromstärken Jnz; (Ampere) der 
Dauerkorona als Funktion der Spannung U (Volt) 
in guter Näherung darstellen durch: 


Jpz = IV — Upg)* ... (U > Upr). 
Upx (Volt) ist darin die Einsatzspannung der Dauer- 
korona, ö die Gasdichte bezogen auf die Dichte 1 bei 
760 Torr und 20°C. C, und (©, sind empirische Kon- 
stanten, die charakteristisch sind für das untersuchte 
Gas bzw. Gasgemisch. Ihre Werte sind in Tabelle 1 
angegeben. 
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Tabellel. Konstanten C, und CO, für Argon, Neon und Neon- 
Argon-Gemische 


Gas | C, + 104 | C 
| | 
Argon een. 4,2 0,88 
Neon. er 5,9 1,12 
Neon + 0,1% Argon 4,7 1,15 
Neon + 0,5% Argon | 9,5 1,05 


3.2. Messungen in Edelgasen und deren Gemischen 
mit Zusätzen elektronegativer Gase 


Die Untersuchungen, die hier wiedergegeben wer- 
den, beschränken sich auf solche mit negativer Spitze. 
Aus einem sehr umfangreichen experimentellen Ma- 
terial werden die wesentlichsten Ergebnisse darge- 
stellt. Untersucht wurden die Koronaerscheinungen 
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Abb. 5. Häufigkeit der Trichel-Impulse in Abhängigkeit von der Spannung 


(Einsatzspannungen und Charakteristiken von Trichel- 
Entladungen, Dauerkorona sowie Durchschlagsspan- 
nung) in Argon und Neon als Grundgase bei verschie- 
denen Drucken (hauptsächlich 600, 300 und 75 Torr) 
mit Zusätzen dosierter Mengen von Kohlendioxyd 
(0,02% ; 0,1%; 0,5%; 2,5% und 10%), Sauerstoff 
(0,01% ; 0,1% ; 0,5%, 2,5% und 10%) und Stickstoff 
(10%). 

Während in reinen Edelgasen bei negativer Spitze 
überhaupt keine Koronaentladungen vor dem Durch- 
schlag auftreten, genügt z.B. in Argon von 600 und 
300 Torr ein Zusatz von 0,02% Kohlendioxyd, um 
sehr kleine und unregelmäßige Impulse, die einem 
Gleichstrom überlagert sind, hervorzurufen. Die 
Amplitude dieser Impulse beträgt etwa 0,4% des 
Gleichstromes. Bei Verminderung des Druckes auf 
75 Torr tritt keine Korona mehr auf. Bei Erhöhung 
des CO,-Zusatzes erscheinen die beim Einsatz zunächst 
unregelmäßigen Impulse bei weiterer Spannungser- 
höhung vollkommen regelmäßig. Auch beim niedrig- 
sten untersuchten Druck von 75 Torr sind bei 0,1% 
CO,-Zusatz einige vereinzelte Impulse und bei noch 
größerem CO,-Gehalt bei Spannungssteigerung regel- 
mäßige Impulse zu beobachten. 

Qualitativ ähnlich verhalten sich Argon-Sauer- 
stoff-Gemische. Trichel-Impulse sind hier schon mit 
0,01% O,-Gehalt bei 300 und 600 Torr zunächst un- 
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regelmäßig, bei Spannungssteigerung regelmäßiger, ı 
beobachten. Bei 75 Torr findet bei diesem geringe 
Zusatz auch mit O, keine Korona mehr statt. In G 
mischen Argon mit 0,1% CO, und 0,01% O, geht d 
impulsartige Koronaentladung bei 600 Torr unmitte 
bar vor dem Durchschlag in eine impulslose Form übe 
In Neon mit Kohlendioxyd und Sauerstoff sin 
Koronaerscheinungen erst mit Zusätzen von 0,5% 
und auch hier nur bei 600 Torr beobachtet wordeı 
Mit 10% Zusatz wurde bei allen untersuchten Drucke 
das Auftreten von Koronaentladungen festgestellt. 
Wird reinem Neon, Argon oder deren Gemische 
10% Stickstoff beigefügt, so treten bei allen unte 
suchten Drucken wie in den reinen Edelgasen keir 
Koronaentladungen auf. Erhöhung der angelegte 
Spannung führt unmittelbar zum Durchschlag. 
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Abb. 6. Häufigkeit der Trichel-Impulse in Abhängigkeit von der Spannun 


Für die Impulshäufigkeit in Abhängigkeit von de 
Spannung bei verschiedenen Drucken und Zusät 
elektronegativer Gase sind in Abb.5 und 6 eini 
Beispiele wiedergegeben. Zum Vergleich sind au 
die Impulshäufigkeiten in den reinen elektronegative 
Gasen O, und CO, eingezeichnet. 


Allgemein gilt: 

1. Mit Erhöhung der angelegten Spannung 
die Impulshäufigkeit zu. Die negative Raumladun 
vor der Spitze, die die Tonisation unterbindet und U! 
sache des Abbrechens des Koronastromes ist [5], [6 
[7], wandert in erhöhtem Feld schneller ab, so daß 
Feldstärke zum Einsetzen eines neuen Entladung 
stoßes in kürzerer Zeit wieder ausreicht. 

2. Die Impulshäufigkeit wächst mit abnehmende 
Druck. Dies ist darauf zurückzuführen, daß die B 
weglichkeit der negativen Ionen bei gleichbleibende 
Feldstärke mit abnehmendem Druck zunimmt une 
damit die Abwanderung der entladungshemmende 
Raumladungswolke aus negativen Ionen beschleunig 
wird. 

3. Erhöhung des CO,- oder O,-Zusatzes verursach 
Abnahme der Impulshäufigkeit. Die Dichte der neg& 
tiven Raumladungswolke wird bei sonst gleichen Ve 
hältnissen und zunehmender Dichte des elektroneg 
tiven Bestandteiles erhöht. Es wird somit eine länger 
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it benötigt, das Feld vor der Spitze von der Raum- 
ung zu befreien, was eine Verminderung der Im- 
flshäufiskeit bedeutet. 
" Die Dauer eines Einzelimpulses ist allgemein von 
jr Spannung praktisch unabhängig. Nur in wenigen 
Üllen hat sich eine geringe Abhängigkeit der Impuls- 
Quer beobachten lassen. Bei Vergrößerung des Ge- 
Öltes an CO, und O, wird die Impulsdauer geringer 
(B. von 8-10 °% sec auf 1,5: 10%, wenn bei 600 Torr 
der CO,-Zusatz von 0,5% auf 10,0% erhöht wird), 
#il die Zunahme der Anzahl von Molekülen elektro- 
fgativer Gase eine Erhöhung der Anlagerung hervor- 
ft. Bei Druckerhöhung nimmt die Impulsdauer ab 
X B. von 5-10” sec auf 7.108 sec, wenn bei einem 
stant gehaltenen O,-Gehalt von 10% der Ne- 
"undgasdruck von 75 Torr auf 600 Torr erhöht wird), 
die Anzahl der Elektronen anlagernden Moleküle 
znimmt und auch die Anlagerungswahrscheinlichkeit 
gen der kleineren Energieaufnahme der Elektronen 
'f verringerter freier Weglänge sich vergrößert. 
‚egen der größeren Elektronen-Anlagerungswahr- 
einlichkeit an O, ist die Impulsdauer in Edelgas- 
uerstoff-Gemische kleiner als in Gemischen mit 
ohlendioxyd (Beispiel: Ne 300 Torr, 10% CO, Im- 
sdauer 6:10 °%sec; Ne 300 Torr, 10% O, Impuls- 
Öuer 1-10” sec). Schließlich ist die Impulsdauer in 
-son-Gemischen kürzer als in Neon-Gemischen (Bei- 
wiel: Ar 600 Torr; 10% CO,: r=1,5-10-%sec; Ne 
0 Torr; 10% CO,: Tr=5:10* sec). Das rührt daher, 
(ß die Ausbeute der Elektronenerzeugung in Neon 
Jößer ist und deshalb eine größere Anzahl negativer 
»nen benötigt wird, um die lonisation zu unter- 
ücken, d.h. die Impulsdauer in Neon wird verlän- 
rt. Die impulsartigen Koronaerscheinungen, die bei 
Ingsamer Erhöhung der angelegten Spannung bei 
ner bestimmten Einsatzspannung zunächst unregel- 
Jäßig auftreten, werden bei weiterer. Spannungs- 
!höhung regelmäßig. 
- Ein an der negativen Spitze bei einer genügenden 
eldstärke erzeugtes Elektron bildet auf seinem Weg 
ır Platte durch Stoßionisation eine Elektronenlawine. 
„ie Ionisation, die unmittelbar vor der Spitze im star- 
>n Feld sehr wirksam ist, nimmt infolge des raschen 
“eldabfalles und auch wegen der Schwächung des 
ldes durch die durch Stoßionisation entstandene 
ssitive Raumladung ab und wird in einer gewissen 
ntfernung von der Spitze vernachlässigbar klein. In 
‚Idschwachem Gebiet findet die Anlagerung der Elek- 
‚onen in elektronegativen Gasen und Gemischen mit 
usätzen elektronegativer Gase statt. Es bildet sich 
9rt eine negative Raumladungswolke aus. Infolge 
sr durch die abnehmende Feldstärke bedingten 
ngeren Verweilzeit der negativen Ionen erfolgt eine 
adungsanhäufung. Die positive Raumladung, die 
‚ch an Stellen höherer Feldstärke gebildet hat, wird 
hneller abgebaut, so daß die Anzahl der Ionen der 
gativren Raumladung überwiegend wird. Diese 
hwächt nunmehr das Feld vor der Spitze zu stark, 
ß dort die weitere Ionisation unterbunden wird. 
‚ach Abwanderung in Richtung zur positiven Platte 
erliert diese negative Raumladung ihren die Tonisa- 
on behindernden Einfluß. Bei Vorhandensein eines 
angselektrons kann nun eine neue Elektronen- 
‚wine gebildet werden, wonach sich dieselben Vor- 
änge wiederholen. Das bedeutet, die Entwicklung 
er aufeinanderfolgenden Elektronenlawinen 
Z.f. angew, Physik. Bd. 13 
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nur für eine kurze Zeit erfolgen und das zeitliche 
Intervall zwischen zwei Trichel-Impulsen ist allein 
durch die Säuberungszeit des Feldes von der negativen 
Raumladung bestimmt. Die periodisch auftretenden 
Trichel-Impulse erscheinen deshalb nur in elektro- 
negativen Gasen und Gemischen, die eine gewisse 
Mindestmenge von elektronegativen Zusätzen ent- 
halten, an denen die Anlagerung stattfinden kann. 
Die Entstehung des nachfolgenden Impulses nach 
dem Erlöschen des Vorhergehenden ist durch das Vor- 
handensein eines lawinenbildenden Elektrons bedingt. 
Zu Beginn sind die Trichel-Impulse deshalb wegen des 
Mangels an Anfangselektronen sehr unregelmäßig. 
Infolge der Vernichtung metastabiler Atome durch 
Stoß zweiter Art erweitert sich der Spannungsbereich, 


Abb. 7. 


Höcker-Impuls. 


Ne + 10% CO,, p= 600 Torr, U=2520 V 


in dem die Impulse unregelmäßig auftreten, mit Ver- 
mehrung des CO,- oder O,-Zusatzes im Argon oder 
Neon. 

Wird die Spannung über den Bereich des unregel- 
mäßigen Auftretens der Impulse hinaus weiter ge- 
steigert, so wird das Feld vor der Spitze vom Einfluß 
der entladungsbehindernden negativen Raumladung 
schneller gesäubert, wodurch die Impulshäufigkeit an- 
steigt. Zu dem Zeitpunkt, wo der Raum vor der Spitze 
unmittelbar nach Bildung der negativen Raumladung 
wieder von ihr gesäubert wird, geht die Korona in eine 
impulslose Form über. 

Ein aus der Kathode (Spitze) ausgelöstes Elektron 
bildet bei ausreichender Feldstärke eine Elektronen- 
lawine. Die von dieser Lawine ausgestrahlten Pho- 
tonen lösen ebenfalls wieder Elektronen aus der Ka- 
thode aus und neue Elektronenlawinen werden ge- 
bildet. Auf diese Weise folgt eine Reihe von Lawinen 
hintereinander, die zusammen einen Impuls einleiten. 
Der Anstieg der Impulse wird durch die Photonen ver- 
ursacht, und ihr Abklingen ist durch die Bildung der 
die Entladung behindernden negativen Raumladung 
bedingt. 

In schwach elektronegativen Gasen (z.B. Neon- 
Kohlendioxyd-Gemisch und niederer Druck) erfolgt 
die Bildung dieser negativen Raumladung wegen des 
Mangels an elektronegativen Molekülen verzögert. Die 
vor der Spitze durch Stoßionisation entstandene posi- 
tive Raumladung erreicht die Spitze und die durch 
den Aufprall positiver Ionen aus der Kathode ausge- 
lösten Elektronen führen auch noch zur Stoßionisa- 
tion. Bei niederem Druck wird dieser Effekt infolge 
der höheren Trägerbeweglichkeit noch verstärkt. Es 
kommt dadurch ein zweiter Anstieg der Impulse 
zustande, der eine typische Impulsform erscheinen 
läßt. Diese Impulse bezeichnen wir wegen ihrer Form 
als „Höcker-Impulse‘ (Abb. 7). 
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Die Stromspannungscharakteristiken sind in Abb. 8 


für einige Gasgemische als Beispiel wiedergegeben. Mit 
fallendem Druck oder Zusatzverminderung wird die 
Stromstärke geringer, ebenfalls verkleinert sich der 
Spannungsbereich vom Einsetzen der Korona bis zum 
Durchschlag. 
werden steiler. In Gemischen von Argon mit 0,1% 


Die Strom-Spannungscharakteristiken 


etwa gleich, steigen aber bei vermehrtem Sauerstoi 
Zusatz (10%) beträchtlich stärker an. In Gemische 
mit Neon treten die Koronaentladungen früher al 
mit Argon auf. 

Die Durchschlagsspannungen sind für die unte 
suchten Gasgemische und Drucke in Tabelle 3 z 
sammengestellt. 

Die Durchschlagsspannungswerte nehmen bei @ 
höhtem Druck und Erhöhung des Zusatzes zu, wei 
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Abb. 8. Stromspannungscharakteristik. Die senkrecht gestrichelten Linien zeigen die 
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Abb. 9. Einsatz- und Durchschlagspannung in Abhängigk 
vom Druck 
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Abb. 10. Stromspannungscharakteristik. Die senkrecht gestrichelten Linien Abb. 11. Stromspannungscharakteristik. Die senkrecht 
zeigen die Durchschlagsgrenzen gestrichelten Linien zeigen die Durchschlagsgrenzen 
Kohlendioxyd — und auch mit 0,01% Sauerstoff- die Wahrscheinlichkeit der Elektronenanlagerung an 


Zusatz wurde bei 600 Torr ein Stromsprung, wie die 
Abb.8 zeigt, beobachtet. Solche Stromsprünge fanden 
in gleichen Gemischen bei anderen Drucken oder bei 
anderen Mischverhältnissen nicht statt. 

In Tabelle 2 sind die gemessenen Einsatzspan- 
nungen für Entladungen mit regelmäßigen Impulsen, 
die wir auch als Dauerkorona bezeichnen wollen, 
wiedergegeben. Die Einsatzspannungen nehmen mit 
wachsendem Druck des Grundgases und Erhöhung 
des elektronegativen Zusatzes zu. Die Einsatzspan- 
nungen in Gemischen mit geringen Sauerstoffzusätzen 
sind denen mit denselben Kohlendioxyd-Zusätzen 


steigt. Infolge der Anlagerung kann der weitere Auf 


erfolgen und deshalb liegt die zum Durchbruch @ 


forderliche Feldstärke höher. Da die Elektronen ü 
Sauerstoff negative Ionen leichter bilden als I 
Kohlendioxyd, liegen die Durchschlagsspannungen il 


oder Verminderung der Zusatzmenge werden 
Unterschiede geringer. Der Spannungsbereich vol 
Einsatz der Korona bis zum Durchschlag vergrößert 
sich in allen Gemischen mit Zusatzerhöhung od 
Druckzunahme. 


7 
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elle 2. Einsatzspannung für regelmäßige Impulse und 
lcke in verschiedenen Gasen und Gemischen bei negativer 
ir Spitze 


Einsatzspannung in Volt 


indgas | ?217 | Zusatz | 600 Torr | 300 Torr | 75 Torr 
i % Druck 
= en * | * * 
CO, 0,02 1440 1430 “ 
\ CO, 0,1 2330 1580 860 ** 
CO, 0,5 2520 1950 880 
Co, 2,5 2750 2020 960 
CO, 10 3450 2350 1120 
co, | 100 = 5700 2580 
0 0,01 2000 1400 * 
0, 0,1 2200 1600 880 
0, 0,5 2500 2000 950 
A 0, 2,5 3300 2400 1050 
. 0, 10 7400 3200 1200 
O, 100 => 7200 3250 
Ne Be = * * * 
Ne co, 0,01 * * * 
Ne CO, 0,1 * * * 
Ne co, 0,5 910 RB 
Ne Co, 2,5 1480 a ae, 
Ne Co, 10 2450 1950 1050 
Ne OÖ, 0,01 “ “ 
Ne 0, 01 * * * 
Ne 0, 0,5 1320 5 * 
{Ne 0, 2,5 2330 1570 * 
Ne 0, 10 5050 3300 1180 
3 = = « 19004 | 1000+ 


* Es tritt keine Koronaentladung auf. 
** Koronaimpulse treten vereinzelt auf. 
7 Es tritt keine impulsartige Koronaerscheinung auf. 


3.3. Messungen in Kohlendioxyd, Sauerstoff 
und Stickstoff bei negativer Spitze 


Zum Vergleich werden auch einige Messungen in 
)>, O, und N, durchgeführt. Der maximale Druck 
rägt bei diesen Messungen 300 Torr. In Kohlen- 
9xyd und Sauerstoff treten die Koronaerscheinungen 
st bei viel höheren Spannungen als in den unter- 
chten Gemischen von Argon oder Neon mit diesen 
wen auf. Einsatzspannung sowie Durchschlags- 
annung sind in Abb.9 wiedergegeben. Die Einsatz- 
ıd Durchschlagsspannungen nehmen nach der Reihe 
ickstoff, Kohlendioxyd, Sauerstoff zu. Die Ent- 
lung, die in Gemischen mit Neon oder Argon in- 
ge der starken Photoionisation sich um die Spitze 
sdehnt, wächst in CO, oder O, mehr in der Richtung 
Platte vor. 

Wie bei 600 Torr in Gemischen von Argon mit 
1% Kohlendioxyd- und 0,01% Sauerstoff-Zusatz, 
de eine impulslose Form der Koronaentladungen 
ch in Sauerstoff bei 300 Torr unmittelbar vor dem 
archschlag beobachtet. Dagegen treten im Kohlen- 
oxyd keine solchen impulslosen Entladungen in Er- 
heinung. 

' Im Stickstoff wurden bei negativer Spitze Korona- 
ıtladungen beobachtet. Es treten aber keine Im- 
Ise auf. Die Entladung besteht nur aus einem 
leichstrom. Die Stromstärke in Stickstoff ist we- 
ntlich größer als in anderen gemessenen Gasen und 
emischen, wie die Stromspannungscharakteristiken 
\bb. 10 und 11) zeigen. 


Abschließend bin ich Herrn Prof. Dr. P. SchuLz 
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Tabelle 3. Durchschlagsspannung bei negativer Spitze 


Durchschlagsspannung in Volt 


Grundgas 


Zusatz 600 Torr | 300 Torr | 75 Torr 
% Druck 

Ar _ 1720 1200 650 
Ar 0,02 2500 1450 700 
Ar 0,1 3850 2100 | 870 
Ar 0,5 5200 3100 | 1100 
Ar 2) 8200 3450 1300 
Ar 10 11600 5100 1500 
_ 100 _ 10400 3600 
Ar 0,01 2800 1800 800 
Ar 0,1 4850 3000 1050 
Ar 0,5 7500 4200 1320 
Ar 2,5 12100 6600 1750 
Ar 10 20000 10000 2400 
= 100 — .1.20000 | 5900 
Ne — 550 430 280 
Ne 0,01 520 460 370 
Ne 0,1 700 555 410 
Ne 0,5 1010 720 470 
Ne 2D 1780 1300 680 
Ne 10 3700 2330 1100 
Ne 0,01 640 | 530 400 
Ne 0,1 790 650 | 470 
Ne 0,5 1360 1000 490 
Ne 2,8 3250 2080 8830 
Ne 10 8700 5000 1390 

—_ 4600 2200 
Ar 3050 2150 910 
Ne 1500 1020 580 


fördernden Diskussionen und für die gütige Unter- 
stützung, die mir die Ausführung dieser Arbeit er- 
möglichten, zu größtem Dank verpflichtet. Herrn 
Dipl.-Phys. H. STRuB bin ich für viele wertvolle Dis- 
kussionen und seine Hilfsbereitschaft sehr dankbar. 

Mein Dank gilt außerdem der Jadavpur Universi- 
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zielle Unterstützung. Dem Deutschen Akademischen 
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landsamt der Technischen Hochschule in Karlsruhe 
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Dendritenwachstum bei Diamantgittern 


Von WERNER SPIELMANN und GÜNTHER ZIEGLER 
Mit 8 Textabbildungen 
(Eingegangen am 10. März 1961) 


Einleitung 

Als Dendriten werden im allgemeinen baumartige 
Kristallgebilde bezeichnet, welche durch schnelles 
Wachstum in einer unterkühlten Schmelze entstehen. 
E. Bırrie [1] sowie weitere Autoren [2] bis [5] ge- 
lang es, die Wachstumsform unter Kontrolle zu be- 
kommen und bandförmige Dendriten aus unterkühlten 
Germaniumschmelzen zu ziehen. 

Für die Halbleitertechnik sind solche Bänder be- 
deutsam, da diese als Fertigmaterial sofort zu Halb- 
leiterbauelementen weiterverarbeitet werden können. 

Die bandförmigen Dendriten besitzen nach über- 
einstimmenden Beobachtungen verschiedener Autoren 
folgende Orientierung: Die Dendritenbänder werden 


Keim 


Abb.1. Flächenkeim auf Einkristall 


durch (111)-Ebenen begrenzt; die Wachstumsrichtung 
liegt in der darauf senkrechten <211y-Richtung (bzw. 
der dazu symmetrischen <121)- oder <112)-Richtung). 
Nach neueren Untersuchungen sind ferner alle Bänder 
von mehreren Zwillingsgrenzen durchzogen. 

Von einigen Autoren wurden bereits Überlegungen 
zum Wachstumsmechanismus angestellt. E. BitLıG 
und P.J. HorLmes [2] schlugen zur Erklärung für das 
Auftreten von Zwillingsebenen einen Versetzungs- 
mechanismus vor. Bereits in seiner ersten Arbeit 
deutet E. Bıruıc [1] die Bevorzugung von (211) als 
Wachstumsrichtung an. A.I. BEnnett und R.L. 
Longist [3] diskutierten das reihenweise Aufwachsen 
von Atomen auf eine bereits vorhandene (111)-Ebene 
sowie die Anlagerung von Atomen an einer Zwillings- 
grenze. 

D.R. Hamıtton und R.G. SEIDENSTICKER [4], so- 
wie R.S. WAGNER [5] beschreiben die Notwendigkeit 
des Auftretens von zwei Zwillingsebenen ohne auf den 
atomistischen Mechanismus einzugehen, in dem sie in 
Hohlkehlen ein rasches Wachstum annehmen. Da die 
bisherigen Arbeiten nicht ausreichen, um sämtliche 
eingangs erwähnten Wachstumseigenheiten auf ato- 
mistischer Basis zu verstehen, erschien es wünschens- 
wert, das Problem geschlossen durchzuarbeiten. Hier- 
zu wird ein einfaches atomistisches Modell verwendet, 
das bei konsequenter Durchführung alle oben erwähn- 
ten Wachstumseigenheiten wiedergibt. 

Ein Kristall wächst durch den Anbau von Atomen, 
die auf dessen Oberfläche auftreffen. Da im Diamant- 
gitter jedes Atom vierfach gebunden ist, werden dabei 
im Mittel zwei Valenzen pro Atom abgesättigt. Die 
Atome werden um so sicherer eingebaut, je mehr Bin- 
dungen ein Atom bei der Anlagerung eingeht. In 
vielen Fällen wird dies nur dann erreicht, wenn zwei 
oder mehr Atome gleichzeitig eingebaut werden. Der 


Einbau von zwei Atomen in demselben Augenbl 
soll im folgenden als Zweierstoß bezeichnet werd 
Ein gleichzeitiger Einbau von mehreren Atomen 
mit wesentlich geringerer Wahrscheinlichkeit ı 
knüpft, er wird also bei rasch ablaufenden Vorgän 
an Bedeutung verlieren. Die gleichzeitige Anlagerı 
von mehr als zwei Atomen soll deshalb im weite 
vernachlässigt werden. 

Für das Modell des atomistischen Wachstu 
mechanismus werden daher folgende zwei physikali 
plausiblen Annahmen gemacht: 

1. Atome werden nur dann angelagert, wenn da 
mindestens zwei Valenzen abgesättigt werden. 

2. Es dürfen gleichzeitig höchstens zwei Atac 
unter Bedingung 1 in den Kristall eingebaut wer 
(Zweierstöße). Der gleichzeitige Einbau von drei ı 
mehr Atomen tritt wegen zu geringer Wahrscheinl 
keit nicht auf. 

Eine unmittelbar abzuleitende Konsequenz di 
Annahme ist, daß sich auf einer abgeschlossenen (1 
Ebene keine Atome anlagern können. Sobald jed 
ein Keim auf einer solchen Ebene vorhanden 
können sich weitere Atome schnell anbauen. Ein 
<O11)-orientierten Atomketten begrenzter Fläch 
keim von der Dicke einer Atomdoppelschicht we 
wie aus Abb.1 ersichtlich, gegenüber der Unter] 
einen spitzen und einen stumpfen Winkel auf. 
beiden Richtungen ist, wie im weiteren gezeigt w 
ein Anbau von Atomreihen möglich. 


I. Aufbau einer Doppelschicht auf einer (111)-Ebeı 


a) In Richtung des stumpfen Winkels kön 
<O11y-orientierte Ketten in Einerstößen aufgeh 
werden, sofern ein Atompaar (Zweierstoß) als K 
für diese Kette gebildet wurde. Jedes neu hir 
kommende Atom findet dann zwei Bindungen 
(s. Abb.2a und b). Der Mechanismus bei di 
Wachstumsrichtung entspricht dem von A.I. BENN 
und R.L. Lon6int vorgeschlagenen. ; 

b) In Richtung des spitzen Winkels finden, wie 
Abb. 3a und b ersichtlich ist, neu ankommende At« 
zwei freie Bindungen vor und können somit in Ei 
stößen angebaut werden. Ein Zweierstoß ist bei di 
Wachstumsrichtung im Gegensatz zur Anlagerung 
stumpfen Winkel nicht erforderlich. Demgegent 
berücksichtigen A.I. BEnnErr und R.L. LonGIst 
Kettenbildung, bei der die Atome abwechselnd 
ein oder drei Valenzen festgehalten werden. 

Die aufgebauten Atomlagen laufen nur bis 2 
Rand; im weiteren ist noch die Ergänzung bis auf 
von Oktaederebenen begrenztes Gebilde möglich, d 
aber ist das Wachstum beendet. 


II. Anlagerung von Atomen bei Vorhandensein 
von Zwillingsebenen 


Ein erstes Längswachstum wird durch Einfü 
einer Zwillingsebene erreicht. Eine Zwillingsel 
läßt sich modellmäßig durch Auftrennen des Git 
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Jlenzen senkrecht zur Trennebene stehen. 


Nach 
>hung des einen Teils um 180° werden beide Teile 
wder zusammengefügt. Wie aus Abb. 4 hervorgeht, 
len die Oktaederebenen der beiden Teile in <211)- 


L 


a 


Flächenkeim in Zwillingsrelation zum dreieckigen 
Grundkörper, so kann dieser nach dem in Abschnitt I 
beschriebenen Mechanismus bis zum Rand weiter- 
wachsen. An der Begrenzung bilden dann die jeweili- 
gen Oktaederebenen des neuen Zwillings wiederum ' 


b 


%,.2au.b. Anbau der Atome in Richtung des stumpfen Winkels (109,5°). a Die Unterlage stellt eine (111)-Doppelschieht dar. Eine Atomkette einer 
Weren zweifachen Atomlage ist bereits aufgebaut. Der Keim für die nächste anzubauende Kette wurde mittels Zweierstoß angebaut. Für ein 
W:ukommendes Atom sind zwei Bindungen frei. b An die beiden freien Bindungen (a) wurde ein Atom angelagert. Es ergeben sich wieder zwei freie 
Bindungen für das nächste Atom 


».3a u. b.: Anbau der Atome in Richtung des spitzen Winkels (70,5°). a Auf der (111)-Ebene ist eine Atomkette einer zweifachen Atomlage bereits 
ebaut. Für neu einzubauende Atome stehen jeweils zwei Bindungen zur Verfügung. Drei Atome wurden bereits eingebaut. b Es wurden zwei weitere 
‚me in Einerstößen eingebaut und dabei jeweils zwei Bindungen abgesättigt. Der spitze Winkel zwischen den Oktaederebenen ist wiederum ersichtlich 


chtung eine Hohlkehle. Wie in Abb.5b bis d ge- 
st wird, können in dieser Hohlkehle durch Zweier- 
(d Einerstöße vier Atomlagen kettenförmig eingebaut 
rden. Daran anschließend lassen sich in gleicher 
eise weitere Atomlagen anbauen, so daß ein Wachs- 
m in <211)-Richtung entsteht. 

Diese Ketten laufen jedoch nur bis zum Rand, da 
t wiederum. Dreierstöße für ein Weiterwachstum 
orderlich wären. Die Randbereiche laufen, wie aus 
b.5d und 6a hervorgeht, spitz zu, so daß sich ein 
sjeckiger Körper ausbildet. Das durch die Zwillings- 
Sne „katalysierte“ Wachstum ist damit bereits 
®der beendet. 

Ein Weiterwachstum wird nur durch Einführung 
er zweiten Zwillingsebene ermöglicht. Dies soll am 
fwachsen einer weiteren atomaren Doppelschicht 
dem beschriebenen dreieckigen Körper gezeigt 
rden. Befindet sich auf dessen oberster Schicht ein 


Z.f. angew. Physik. Bd. 13 


eine Hohlkehle, und es wird ein Längenwachstum des 
neuen Zwillings ermöglicht. Befinden sich zwischen 
den beiden Zwillingsebenen mehrere Atomschichten, 


m) 


(277) 
„ Zwillings- 
eberre 


Abb.4. Zwillingsebene mit Rücken und Hohlkehle 


so können auch diese, wie in Abschnitt Ia beschrieben, 
nachwachsen. 

Wie durch die Abb. 6a bis d näher erläutert wird, 
kann sich durch das Wechselspiel von zwei Zwillings- 
ebenen ein bandförmiges Wachstum ausbilden. Durch 


“eine entsprechende Ziehgeschwindigkeit muß dann 
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allerdings dafür gesorgt werden, daß sich die um 60° 
gegen die Wachstumsrichtung geneigten Teildreiecke 
der einzelnen Zwillinge nicht ausbilden können. 

Von Interesse ist im weiteren das Breitenwachstum 
der unverzwillingten Randbereiche (Abb. 7), die ja im 
allgemeinen aus mehreren Atomlagen bestehen wer- 
den. Wie in Abb. 8 gezeigt wird, ist der Rand durch 
eine „Zackenstruktur‘‘ begrenzt, in deren Kanten, 
die nun schräg zur Bandebene liegen, sich weitere 
Atomschichten — wie in Abschnitt I geschildert — 


(117)-Ebene 


. MrV-£bene 


Abb. 5a —d. 


b Nach Ansetzen von zwei Atomen (Zweierstoß) sind zwei Bindungen für den weiteren Anbau zweier Atome frei. 
anzufügenden. beiden nächsten Atome können einzeln mit je zwei abgesättigten Bindungen nacheinander eingefügt werden. 


(277) Wachstumsrichtung 


511) Wachstumsrichtun, (TTV-Ebene 


Inwieweit sich das erwähnte Wachstum in Eine 
stößen auch in den Randbereichen tatsächlich 
bildet, hängt natürlich von den thermischen Bedi 
gungen ab. Auf die dabei maßgebenden Gesicht 
punkte soll anderenorts eingegangen werden. t 


Bei dem vorgeschlagenen Modell ist eine Keir 
bildung auf abgeschlossenen (111)-Flächen ausg 
schlossen, obwohl bekanntlich bei Unterkühlung d 
Wahrscheinlichkeit einer Flächenkeimbildung 7 
nimmt. Diese Keimbildung kommt jedoch nicht zu 


bh 


[2 77) Wachstumsrich fung i 


Längswachstum bei einer Zwillingsebene, a Das Bild a zeigt die Darstellung einer Zwillingsebene mit Hohlkehle. Man vgl. auch Abb, 


ce Zwei Atome sind eingebaut. ] 
Dies rührt daher, d 


für die nun einzubauenden Atome bereits eine Unterlage gebildet wurde, und somit der Einbau der Atome einem Aufbau der Atomlagen glei 

kommt (s. Abb. 3a und b). d Durch den weiteren Atomeinbau ergab sich wiederum eine Hohlkehle. Gleichzeitig entstehen auf den begrenzenden Seil 

Rücken, Außerdem ist zu erkennen, daß der Weiterbau in der Hohlkehle ein gleichseitiges Dreieck mit begrenzenden Rücken ergibt. Damit ist ı 
Wachstumsmechanismus mit nur einer Zwillingsebene beendet 


anlagern können. Die Randbereiche können also seit- 
lich rasch wachsen, und zwar modellmäßig bis zu 
einem großen Dreieck, das als eine Seite das Band in 
seiner Gesamtlänge enthält. 


III. Diskussion 


Das Modell liefert die bereits erwähnte experimen- 
tell ermittelte Wachstumsrelation, nämlich: (111)- 
Bandebene und <211y-Wachstumsrichtung. Ferner 
ergibt sich zwangsläufig die Erfordernis nach min- 
destens zwei Zwillingsebenen. 

Durch den Zwillingsmechanismus erübrigt sich die 
Bildung von immer neuen Flächenkeimen. Da die 
vorschießenden Zwillingskeime zur Hälfte in Zweier- 
stößen gebildet wurden, während das Dicken- und 
Seitenwachstum im wesentlichen in Einerstößen vor 
sich geht, dürfte ersterer Mechanismus deshalb bei 
vorgegebener Unterkühlung für das Längswachstum 
geschwindigkeitsbestimmend sein. 


Zuge, da der Dendritenkern bereits ohne derarti 
Keimbildung außerordentlich rasch zu wachsen ve 
mag. 

Bei den bisherigen Betrachtungen wurde nie vo 
ausgesetzt, daß das Wachstum aus einer unterkühlt 
Schmelze erfolgt. Die beschriebene Wachstumsfor 
wird also immer dann günstig sein, wenn die Wach 
tumsgeschwindigkeit durch die Keimbildung u 
nicht durch andere Faktoren, etwa Materialnachscht 
oder Geschwindigkeit eines langsam wandernd: 
Temperaturgradienten bestimmt wird. 

Herrn Dr. W. HrywaAngG sind wir für viele Di 
kussionen sehr zu Dank verpflichtet. 


Zusammenfassung 


Bandförmige Dendriten wachsen bei Diaman 
gitter in einer unterkühlten Schmelze in <211)y-Rid 
tung. Die Dendritenbänder werden durch (111 
Ebenen begrenzt. Hierzu läßt sich ein Wachstum 
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opelschicht A ist bereits nachgewachsen. 


Zackenstruktur 


‚Seiterrwachsfum 


achsium 
unverzwillingfer 
Kandbereich 
eifer- 
achstum ‚Seiterrwachstum 


Zwillingseberer 


Abb.7. Querschnitt durch einen Banddendrit 


schanismus atomistisch aus zwei einfachen physi- 
lischen Annahmen ableiten, die besagen, daß jedes 
den Kristall einzubauende Atom mindestens mit 
ei Bindungen abgesättigt werden muß, und daß 
ximal zwei Atome gleichzeitig (Zweierstoß) ein- 
aut werden können. Dabei ergibt sich zwangs- 
ig die Forderung nach mindestens zwei Zwillings- 
enen. Der vorgeschlagene Mechanismus ermöglicht 
e hohe Kristallisationsgeschwindigkeit, weil die 
twendigkeit der Flächenkeimbildung entfällt. 


Literatur: [1] Biruıg, E.: Proc. Roy. Soc. Lond. A 229, 
(1955). — [2] Bızuıc, E.,u. P.J. HorLmes: Acta metallurg. 


(277) Wachstfumsrichfung 


53 (1957). — [3] Bennett, A.I., and R.L. Loncıst: Phys. ° 


o-£ bene (277, ) Wachstumsrich fung 


MIELE, 57 
dene |P77) Wa chstumsrichlung 


d 


.6a—d. Längswachstum bei zwei Zwillingsebenen. a Der sich in Bild 3d abzeichnende keilförmige Körper ist nun völlig ausgebildet (Schicht A 

| B). Darauf wächst in Zwillingsrelation eine neue Doppelschicht (C) auf. b Die Atomdoppelschicht € ist aufgebaut. Aus der durch die Schichten B 

I € gebildeten Hohlkehlen können nun wieder Keile herauswachsen (s. €). ce Die Keile in den Schichten BC sind teilweise ausgebildet. Die 

d Bei schnellem Ziehen aus einer unterkühlten Schmelze bilden sich die seitlichen Keile nicht vollständig 
aus, und es entsteht ein bandförmiger Kristall 


Abb. 8. Unverzwillingter Randbereich 


Rev. 116, 53 (1959). — [4] Hamıteron, D.R., and R.G. Ser- 
DENSTICKER: J. Appl. Phys. 21, 1165 (1960). — [5] WAGNER, 
R.S.: Acta metallurg. 8, 57 (1960). 
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Nichtlineare und steuerbare Induktivitäten aus dünnen und magnetischen Schiehten 


Von Kraus SABBAN 
Mit 11 Textabbildungen 
(Eingegangen am 7. Mai 1961) 


1. Einleitung 


Für bestimmte Aufgaben der Hochfrequenztechnik 
— z.B. Frequenzmodulation, neuerdings auch bei der 
sog. parametrischen Verstärkung — werden im Prinzip 
nichtlineare oder steuerbare Reaktanzen benötigt. 
Allgemein angewandt werden Dioden, die in Sperr- 
richtung vorgespannt sind und dadurch eine span- 
nungsabhängige Kapazität darstellen, und zwar bis 
zu Frequenzen von der Größenordnung GHz. Es 
lassen sich in diesem Frequenzbereich aber auch nicht- 
lineare (d.h. z.B. vom hindurchfließenden Strom ab- 
hängige) oder auch steuerbare Induktivitäten reali- 
sieren. Als magnetisch wirksames Material für der- 


Ay 


Abb.1. Spule mit magnetischer Schicht zur Definition der Induktivität 


artige Induktivitäten bieten sich dünne ferromagneti- 
sche Schichten an, und zwar aus folgenden Gründen: 

a) Die Schicht wirkt — bei geeigneter Vormagneti- 
sierung von wenigen Oerstedt — wie ein einziger Weiß- 
scher Bezirk, d.h. alle Elektronenspins und damit 
der Magnetisierungsvektor zeigen zur selben Zeit in 
dieselbe Richtung (,‚kohärente‘“ Rotation). Auch die 
unter bestimmten Bedingungen auftretende „inko- 
härente“ Rotation kann durch entsprechende Vor- 
magnetisierung vermieden werden. 


b) Der Magnetisierungsvektor dreht sich mit guter 
Näherung nur in der Schichtebene; die Drehung wird 
durch eine Präzession um das sehr starke Entmagneti- 
sierungsfeld senkrecht zur Schichtebene bestimmt. 
Dadurch entstehen große Drehgeschwindigkeiten bei 
kleinen Magnetfeldern, und das bedeutet große magne- 
tische Wirksamkeit bei hohen Frequenzen. 

Die Induktivität einer Anordnung mit magneti- 
scher Schicht ist erstens von den geometrischen Ab- 
messungen der Anordnung (z.B. Windungsfläche, 
-zahl und Form einer Spule) und von den Konstan- 
ten der magnetischen Schicht (Sättigungskraftfluß, 
Schichtfläche und Schichtdicke usw.) abhängig. Zwei- 
tens aber — und das ist für viele Anwendungsgebiete 
wichtig — ändert sich die Induktivität mit der Vor- 


magnetisierung der Schicht. Bei der parametrise 
Verstärkung z.B. kann das Vormagnetisierungs 
durch eine sog. „„Pumpspule“ erzeugt und mit e 
sog. „Pumpfrequenz‘‘ variiert werden. Die Indukt 
tät der Anordnung ändert sich dann mit dersel 
Frequenz, und man erhält somit ein Grundsch 
element für parametrische Verstärker. Die Abhän; 
keit der Induktivität von der Vormagnetisierung 
Schicht soll im folgenden berechnet werden. D: 
können zwei Fälle unterschieden werden: 

a) Die Induktivität bei niedrigen Frequen 
(etwa bis 30 MHz). Hier folgt der Magnetisieruı 
vektor dem Magnetfeld noch augenblicklich. 

b) Die Induktivität bei hohen Frequenzen. F 
folgt der Magnetisierungsvektor dem Magnetfeld 
einer trägheits- und reibungsbedingten Phasen: 
schiebung. 

Unbeschadet der Tatsache, daß eine Anordn 
mit magnetischer Schicht in der Nähe oder oberk 
der sog. „gyromagnetischen Resonanzfrequenz“ | 
neswegs mehr induktiv zu wirken braucht, soll bei 
Berechnung allgemein von Induktivität gesproc 
und darunter einfach verstanden werden: 


I Strom, ® mit dem Strom verketteter magnetischeı 
Kraftfluß. 


2. Induktivität bei niedrigen Frequenzen 


Eine Spule sei nach Abb. 1 um eine magnetis 
Schicht gewickelt. Die Schicht liege in der x, y-Ebe 
Das von der Spule erzeugte Magnetfeld dH, sei 
finitesimal klein und werde von dem Spulenstrom 
nach der Gleichung 


dH,; = Pdl 


erzeugt. P ist ein Proportionalitätsfaktor. Es I 
unter dem Winkel « gegen die x-Achse. In dersel 
Richtung entsteht dann ein magnetischer Kraft! 
d®, der sich aus dem Vakuumkraftfluß d®, und < 
Schichtkraftfluß d®, zusammensetzt. d®, ist 
auch ohne Schicht vorhanden, während d®, du 
die Drehung der ‚Elementarmagnete“, d.h. : 
durch die Drehung des Magnetisierungsvektors in 
Schicht hinzukommt. Die Induktivität der Spule 
dann 


“ dd, 


_ dd _d®, + Lens 


dd, 
TIEF) IH, ' 


dH, 


Z, ist die „Luftinduktivität“ der Spule. 

Daß hier als Anordnung immer eine Spule gen: 
men wird, soll nur der Anschaulichkeit dienen. 1 
selben Formeln gelten auch für Bandleiteranordnun 
oder Koaxialtöpfe, die in geeigneter Weise eine mag 
tische Schicht enthalten. Den Schichteinfluß « 
rakterisiert der Ausdruck d®,/dH,. Wir wollen 
im folgenden berechnen. 


" I. Band 
Et 9 — 1961 


K. SagBan: Nichtlineare und steuerbare Induktivitäten aus dünnen und magnetischen Schichten 


421 


a) Schichten ohne Vorzugsrichtung 


" Unter Voraussetzung der ‚„kohärenten Rotation“ 
{| zeigen alle Spinvektoren in dieselbe Richtung. Die 
£mme ihrer Kraftflüsse ist der Sättigungskraftfluß 
. Er zeigt im allgemeinen in eine beliebige Rich- 
ing. Wird aber von außen ein Magnetfeld vom Be- 
&g H unter dem Winkel Y gegen die x-Achse an- 
&lest, so drehen sich alle Spinvektoren und damit 
‚ch der „Sättigungskraftflußvektor“ ®, in diese 
‚chtung. Wirkt jetzt noch das kleine Magnetfeld 
„, so dreht sich ®, um einen kleinen Winkel aus 
>ser Richtung heraus. Die Projektion dieser Dre- 
ng auf die «-Richtung (Abb. 2) ist das gesuchte, von 
‚serem Spulenfeld dH, bewirkte d®,. 

Es ist 


dd,——-dP.&,-sin(® — a) 


(4a) 
ud 

ap 2. sin(P 0). (4b) 
amit wird die Induktivität 

I P-®,  sin’(P—a) E 

= I Sa we (5) 


Wir wollen die Feldstärke 7 auf einen Bezugs- 
srt normieren und nehmen hierzu die sog. ‚Aniso- 
bpiefeldstärke“ H,, die wir erst später einführen wer- 
ın. Damit kann ein über- 


Änderung der Spuleninduktivität. Besonders einfach 
wird Gl. (6), wenn man Spulenfeld und Vormagneti- 
sierung senkrecht zueinander legt: 
L A ; 
ltr (7) 
Das ist eine für die parametrische Verstärkung be- 
sonders vorteilhafte Anordnung, da hier zwischen 


[ Hal 
= FA 


9 B7 
Abb.2. Felder und Kraftfluß in einer magnetischen Schicht 
Pumpwindung und Induktivitätsspule keine trans- 
formatorische Kopplung besteht. Interessant ist, daß 
mit kleinerwerdendem % die Induktivität theoretisch 


‘htlicher Vergleich mit 
n unter 2b aufgeführten 
brechnungen einer Schicht 
it Anisotropieeigenschaf- 


n stattfinden. Mit den 
okürzungen 

_P.6, Be 
EHE und in 
"halten wir 


1.4. Pe) 
= = jo 
=1+4.V 


(6b) 


ist nur von Schichteigen- 


"haften und dem Versuchs- 
ıfbau abhängig, während 

den reinen Einfluß der 

rmagnetisierung charak- 
tisiert. Gibt man letztere 
E: in Polarkoordinaten durch ihre Komponenten A, 
ıd h, in x- und y-Richtung an, so wird aus Gl. (6b) 


a 


(6e) 


enn man «—=(0 annimmt, d.h., die zur Induktivitäts- 
jule gehörenden Feldlinien fallen in die x-Richtung 
Jarstellung in Abb. 3 durch Linien !’=const in der 
„, h,-Ebene). 

Für die Anwendung, z.B. bei der parametrischen 
erstärkung, stellt die Spule mit Schicht also ein im 
tinzip geeignetes Bauelement dar. Dabei kann die 


ormagnetisierung H mit der Pumpfrequenz verän- 


rt werden, und dies bewirkt eine pumpfrequente 


Abb. 3. Linien konstanter Induktivität einer Spule mit vormagnetisierter Schicht (Spulenachse in h,-Richtung). 
Die x-Achse ist für die Kurvenschar Symmetrieachse 


beliebig groß werden kann. Liest überhaupt kein 
Vormagnetisierungsfeld an, so ist die Induktivität 
unbestimmt (in Abb. 3 laufen alle Linien I’ —=const 
im Nullpunkt zusammen). Diese Verhältnisse ent- 
stehen nur rein formal: durch das infinitesimal kleine 
Magnetfeld dh, der Spule dreht sich der Magnetisie- 
rungsvektor zunächst in die «-Richtung und erzeugt 
dadurch eine endliche Kraftflußänderung 


DR 3 
Be so dahr Io. 
Dann aber befindet er sich in einer labilen oder sta- 
bilen Gleichgewichtslage, aus der er sich bei einer be- 
liebigen Magnetfeldänderung in «-Richtung nicht mehr 
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herausdreht. Er verursacht dadurch also auch keine 
Kraftflußänderung mehr 
bwl 08 


d.bzenıD,, 


an. 
In Wirklichkeit ist dann allerdings auch keine ko- 
härente Rotation mehr vorhanden; die Ummagneti- 
sierung erfolgt mit Bloch- bzw. Neel-Wänden, d.h. 
alle angestellten Betrachtungen gelten in Nähe des 
Nullpunktes nicht mehr. 


b) Schichten mit Vorzugsrichtung 


Bei Schichten mit Vorzugsrichtung zeigt der Mag- 
netisierungsvektor und damit die vektorielle Größe ®, 
nicht in die Richtung des Magnetfeldes, sondern wird 
durch die Anisotropieeigenschaft der Schicht beein- 
tlußt. Wenn man die Vorzugsrichtung mit der 


ist, für die Induktivität 


L 
„1+4 


sin’(p — x) 
cos2p+h-cos(F —p) ( 
=1+A4Al 


mit 
sin(—) e (1 
cos2p+h-cos(Y—p) 


! läßt sich nur sehr umständlich mit Hilfe von Gl.(8 
als Funktion von h und Y bzw. h, und h, allein aı 
drücken. Man berechnet / zweckmäßigerweise pun] 
weise. Das Ergebnis zeigt Abb. 5 für «=0 wiederı 
in Gestalt von Linien gleicher Induktivität in < 
h,, h,-Ebene. Sie gehen jetzt von den Punkt 
h,=+1 den Endpunkten der sog. ‚Astroide“ [1] a 
Auf der Astroide selbst ist die Induktivität forn 


Sr 
x-Achse zusammenfallen läßt, besteht jetzt 


zwischen dem Winkel @ des Magnetisierungs- 

vektors und dem Winkel Y und der Größe des 

Magnetfeldes 7 die Beziehung (Abb. 4) [1] 
H,-sin29=2H -sn(#— po). (Sa) 


Dabei ist 7, die Anisotropiefeldstärke. 


=g 


Vorzugsrichtung Z 


Abb.4. Felder und Kraftflüsse in einer magnetischen Schicht mit Abb. 5. 


Vorzugsrichtung (= x-Richtung) 
Mit der Normierung = H/H, entsteht 
(8b) 


Wir wollen nun wieder den Ausdruck d®,/dH, berech- 
nen; jetzt ist 


sin29 =2:h-sin(Y — op) 


d®d,=— dp: B,-sin(p — a), 
dh =dh,- cos(Y — «) 


und wie in Gl. (4b) ist 


(9a) 
(9b) 


UN. ee ‚sin(F —o). (9e) 
Wir benötigen noch eine Beziehung zwischen do, dh 
und d'P und finden sie in dem vollständigen Differen- 
tial dh aus Gl. (Sb) 


on öh » ___ hoos(#—g) 

dh = 7 dP + Be do=—- ag) Ir | An 
ar c0Ss2p +h cos(F— 9) Es | (10) 
j sin(#/ — op) i 


Durch Einsetzen der Gl. (9) in (10) und beider in (3) 
erhält man, wieder unter Berücksichtigung, daß 


Linien konstanter Induktivität einer Spule mit vormagnetisierter Schi 


mit Vorzugsrichtung (= x-Richtung). « Spulenachse in x-Richtung («= 0) 


unendlich groß wegen der dort einsetzenden Umklay 
Prozesse. Für sinusförmig zeitabhängige Feldstärk 
dH,, wie sie bei der technischen Anwendung sinnv 
sind, ist das nicht realisierbar: Beim Überschreit 
der Astroide in der durch den Pfeil (Abb. 5) angeg 
benen Richtung springt der Magnetisierungsvektor u 
und es gelten nun die Linien außerhalb der Astroi 
konstanter Induktivität. Schreitet man jetzt wiec 
über die Astroide zurück, so gelten die dazugehöre 
den anderen Linien. Innerhalb der Astroide sind weg 
der zwei stabilen Lagen des Magnetisierungsvekt« 
grundsätzlich zwei Induktivitäten möglich. Wele 
von beiden gilt, hängt von der magnetischen Ve 
geschichte der Schicht ab. 


3. Induktivitäten bei hohen Frequenzen 


Wir betrachten wieder eine Spule nach Abb 
und berechnen das d®,/dH, gleich für eine Schic 
mit Vorzugsrichtung. Es gelten wieder die Gln. (8 
und (9). Außerdem kommt aus der dynamisch 
Theorie der dünnen magnetischen Schicht [2] no 
eine Beziehung zwischen dem Winkel @ des Magne 
sierungsvektors und dem an ihn angreifenden Dre 
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oment m hinzu: 


2 
E Hank: Han m=0. (12) 
"ist die sog. „Spindämpfungskonstante‘ der Schicht 
hd y das gyromagnetische Verhältnis. Das Dreh- 
joment, das auf den Magnetisierungsvektor im Ma- 
netfeld wirkt, ist 

m=M.H,-|h.sin#—9-?|. (3) 
ist das magnetische Moment des Magnetisierungs- 
»ktors. Der erste Term entsteht durch das Magnet- 
ld, der zweite stellt das ‚Anisotropiemoment‘“ dar, 
as den Magnetisierungsvektor in die x-Richtung zu 
“ehen versucht. Der Magnetisierungsvektor stellt 
ch ohne Wirkung des kleinen Magnetfeldes dH, in 
ne mittlere Ruhelage ein. Dort ist definitionsgemäß 
as Moment m=0. Unter Einfluß des Magnetfeldes 
„ weicht er von dieser Richtung um den Winkel 


Mit Gl. (9a) erhält man den Ausdruck d®,/dh, und 
daraus mit Gl. (3) die Induktivität Z. Sie ist komplex. 
Wir wollen gleich ihren Scheinwiderstand berechnen: 


e 1 . ‚MH Rn: 
X=joL=joL,+ ET ne (16) 


Das ist der Scheinwiderstand einer Schaltung nach 
Abb.6, die aus einem verlustbehafteten Parallel- 
schwingkreis in Reihe mit der Luftinduktivität be- 
steht. Die Schaltelemente sind 


sin?(9 — «) 


Sb. 6. Ersatzschaltbild einer Anordnung mit magnetischer 
Schicht 


Abb. 7. Linien konstanter Kapazität C', und konstanten 
Leitwertes G,. Spulenachse in z-Richtung («= 0) 


‚p ab, und es wirkt auf ihn das Moment 
—dp- [cos 29 +h-cos(— Y)]- MH, + | 1a) 
+M.H,sin(p — eo): dh,. 

Tan findet es, indem man in Gl. (13) an Stelle von 

‚Y und h die Ausdrücke (p-+dp), (?+dY) und 

h--dh) verwendet und für dh und dYY die Werte nach 

41. (9) einsetzt. Wir schreiben jetzt Gl. (12) für 

\ifferentiell kleine Winkelausschläge (ö/61=') und 

etzen Gl. (14) ein: 

Bi R 7 

Im2-M-H, -dp+ y?-M:H, :dp+dpx 

x [eos29 + hcos (p — Y)] = — dh, sn(— «). 

Tür mit der Frequenz & sinusförmig zeitabhängige 

Ih, und do entsteht 

Ip= — dh,x | 
sin(P —&) NEN 

— + c082p+hcos(P—p) | 

H, 


— (m? 


: 1 
DaB, EM: 


Abb. 


A php. (17) 
ge L re er I _ 
2 A:L,'y2-M.H, sin(p—o) ’ ul7D) 
1 1 
GH en 
oder 
n-L.h ,=G-c =@.c. 
J 


8. Linien konstanter Resonanzfrequenz und Güte. Die Kurven sind 


symmetrisch zur &-Achse 
Dabei enthalten L,, C, und @, alle Aufbau- und 
Schiehtkonstanten, während / und c den reinen Vor- 
magnetisierungseinfluß kennzeichnen. Aus der Gl. (17) 
kann man die folgenden grundsätzlichen Beziehungen 
ersehen: 

a) Der Induktivitätsanteil, der in Gl. (11) von der 
Schicht herrührt und für tiefe Frequenzen abgeleitet 
wurde, hat sich durch die Berücksichtigung des dyna- 
mischen Verhaltens nicht geändert. Für die Ab- 
hängigkeit des ZL, von der Vormagnetisierung gilt 
Abb. 5 also allgemein. 

b) Neu hinzugekommen sind die Kapazität C/, und 
der Leitwert @,. Zwischen ihnen besteht die einfache 
Beziehung 

G,—=4ni: 0. (18) 
Beide sind konstant, wenn der Winkel des Magneti- 
sierungsvektors konstant ist (Darstellung in Abb. 7: 
die Linien e=const sind Geraden und tangieren die 


Astroide) [3]. 
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c) Zwischen der Resonanzfrequenz 


EL Tel 
OR= jr, c, — OR yı = 
und der Kreisgüte 
/% 1 Gl 


besteht der einfache Zusammenhang 


or=4nAQ. (19) 


Die Linien konstanter Resonanzfrequenz und Güte 
zeigt Abb. 8. 


d) Aus Gl. (19) entsteht für die absolute Band- 
breite der Ausdruck: 


Area (20) 
Q 
Die Bandbreite ist also unabhängig von Größe und 
Richtung der Vormagnetisierung. 
e) Besonders einfache Verhältnisse entstehen wie- 
der, wenn Vormagnetisierung und Induktivitätsfeld- 


D 
m 
A Schwere Richtung | 
DS = Schicht mitTröger ) 
Inrrernleiter 
hu Koppelschleite 


Abb. 9. Meßanordnung zur Resonanzfrequenz- und Phasenwinkelmessung 


linien senkrecht zueinander stehen, und zwar so, daß 
z.B. «=0 oder « = 90° ist. 
Im ersten Fall wird (unter der Voraussetzung, daß 


h,z1 ist) 
12 1 
en ee) (21a) 
GN und“ 0,05: 
Im zweiten Fall entsteht 
n 1 
a (21b) 
G=-% und „| 


f) Ebenfalls leichter zu übersehende Verhältnisse 
entstehen, wenn wir die Anisotropiefeldstärke gegen 
das Vormagnetisierungsfeld vernachlässigen können. 
Für die Linien konstanter Induktivität gilt dann 
Abb. 3, die Linien konstanter Kapazität und kon- 
stanten Leitwertes gehen durch den Koordinaten- 
anfangspunkt, und die Linien konstanter Resonanz- 
frequenz und Güte werden zu Kreisen um den Ko- 
ordinatenanfangspunkt. ° 


4. Die Messungen 
a) Die Meßanordnung 


Die theoretischen Ergebnisse wurden mit einer 
Meßvorrichtung nach Abb. 9 experimentell nachge- 
prüft. Die Schicht befindet sich am Innenleiter eines 
koaxialen A/4-Schwingkreises an dessen Kurzschluß- 
ende. Sie wird in der dargestellten Weise von einer 


Kopplungsschleife umschlossen. Die Koppelschlei 
ist an den Sender S angeschlossen und koppelt & 
wohl oberhalb als auch unterhalb des Innenleiters @ 
magnetisches Wechselfeld ein. Dabei erzeugt $ 
innerhalb der Schicht in leichter Richtung ein kleine 
A®d,. Mit der Schraube D kann man die Kopp: 
schleife verbiegen und den von ihr umschlossen 
Flächeninhalt F, und F, ober- und unterhalb d 
Innenleiters verändern. Bei richtiger Einstellung 
Schraube ist der Luftkraftfluß ober- und unterha 
des Innenleiters gleich groß, so daß nur die Kraftfl 
änderung der Schicht A®, eine Spannung U 
Eingang des Koaxialkreises erzeugen kann, die de 
AI, direkt proportional ist. Läßt man das Ah, ko 
stant, so kann man in übersichtlicher Weise Relativ. 
messungen der Kraftflußänderung A®, in Abhän 
keit von der Vormagnetisierung h,, h, machen. Außeı 
dem kann durch weiteres Drehen der Schraube 
Realteil von A®, kompensiert werden; man erhält 
dann am Eingang des Koaxialkreises einen Minimal: 
wert der Spannung Unin, die nur durch den Imaginär. 
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Abb. 10. Zur Nachprüfung der Linien konstanter Resonanzfreque) 

teil der Kraftflußänderung erzeugt wird. Wie 3 
Rechnung zeigt, ist der Phasenwinkel ö zwischer 
Kraftflußänderung ÄA®, und der kleinen Magnetfeld 


änderung AH, gegeben durch die Gleichung 
Au min 
=arcsin -- (22 


Mit Hilfe dieser Anordnung wurden die im folgender 
dargestellten Ergebnisse gewonnen. n 


b) Darstellung der Resonanzfrequenzen 


In übersichtlicher Weise lassen sich die Linier 
konstanter Resonanzfrequenz nachprüfen (Abb. 10) 
In die schwere Richtung zeigt ein Gleichfeld, währene 
in leichter Richtung ein 50 Hz-Wechselfeld anliegt 
dessen Größe gleichzeitig die x-Ablenkung des Oszillo. 
graphenstrahls bestimmt. Es entstehen die darge 
stellten Feldverhältnisse. Wenn das y-Feld verkleinert 
wird, so wird die Linie konstanter Resonanzfrequenz 
(auf der die Resonanzfrequenz gleich der Meßfrequenz) 
ist, zunächst einmal, dann zweimal geschnitten; das 
ergibt die nebenstehenden Diagramme des Oszillo- 
graphen. Magnetisiert man die Schicht in anderen 
Richtungen, so entstehen entsprechende Kurven, 
gut mit den theoretischen übereinstimmen. 


c) Messung der Resonanzfrequenz und der Güte 


Für den Sonderfall der Magnetisierung h,—= 
h,Zz1 sollen nun die Eigenschaften des Resona 
kreises geprüft werden. Die Schicht besitzt ei 
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isotropiefeldstärke von H,—5,6 Oe. Nach [2] kann 
n für die Dämpfungskonstante A den Wert 108 x 
1, für 472: M den Wert 10000 G annehmen. Damit 
für die Resonanzfrequenz die einfache Beziehung 


{n= 0,665 /r,— 1 10° Hz. (23) 


n theoretischen und experimentellen Kurvenverlauf 
° Funktion fa =f(h,) zeigt Abb. lla. 

Die Güte Q@ kann ebenfalls nachgeprüft werden. 
n vergleicht zweckmäßigerweise den theoretisch 


2 Gerechrer 
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.11. Resonanzfrequenz und Phasenwinkel des Scheinwiderstandes des 
onanzkreises in Abhängigkeit von der Vormagnetisierung für einen 
besonderen Fall 


ittelten Phasenwinkel 8 des Scheinwiderstandes 
s Kreises mit dem gemessenen, rechnet also gar nicht 
t die Güte aus. P ist gegeben durch 


ß=arctan| ER (1- =): 


ißt man die Meßfrequenz f=w/2r konstant bei 
0 MHz und setzt alle Zahlenwerte ein, so erhält 
n 


ßB= arc tan [2,47 - (h, — 2,82)]. (25) 


it der angegebenen Versuchsanordnung meßbar ist 
er nur der Phasenwinkel ö zwischen dem Magnet- 
d dh, und dem Kraftfluß d®, [Gl]. (22)]. Es ist 
cht zu sehen, daß 
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d.h. 
[BR 
B = arc cos —7- (26) 
ist. Theoretischer [Gl. (25)] und experimenteller 


[Gl. (26)] Kurvenverlauf der Funktion $=f(h,) ist 
in Abb. 11b dargestellt. Beide Kurven stimmen gut 
miteinander überein. 

Es ist also möglich, die komplizierten magnetischen 
Eigenschaften der Schicht in einem verhältnismäßig 
einfachen Ersatzschaltbild zusammenzufassen. Da- 
durch werden auch die theoretischen Betrachtungen 
übersichtlich aufrein schaltungstechnische und größten- 
teils bereits bekannte Betrachtungen zurückgeführt. 
Die Formeln würden sich größenmäßig ändern, im 
Prinzip aber dasselbe aussagen, wenn die Feldabnahme 
innerhalb der Schicht infolge des Skineffektes berück- 
sichtigt wird. Sie würden jedoch ganz anders werden, 
wenn keine kohärente Drehung des Magnetisierungs- 
vektors mehr gewährleistet ist (‚‚Spinwellen“). Die 
Berechnungen der Formkonstanten und Luftinduk- 
tivität der Anordnungen soll, wie gesagt, hier nicht 
mehr durchgeführt werden; sie müssen besonderen 
Arbeiten vorbehalten sein. Nicht berücksichtigt sind 
auch die Ohmschen Verluste der Leiteranordnung; 
man muß zu dem Ersatzschaltbild noch einen extra 
berechneten Serienwiderstand hinzufügen. 


Zusammenfassung 


Es wird die Abhängigkeit der Induktivität einer 
Spule mit magnetisierbarer Schicht von der Vor- 
magnetisierung der Schicht berechnet. Für diese 
Spule wird ein Ersatzschaltbild aufgestellt, das aus 
einem verlustbehafteten Parallelschwingkreis und 
einer in. Serie geschalteten Induktivität besteht. Die 
Größen (Resonanzfrequenz, Güte, Kapazität, Leit- 
wert und Induktivität) des Parallelschwingkreises 
sind Funktionen der Vormagnetisierung. Sie werden 
durch ‚Höhenlinien‘ in der ‚„Vormagnetisierungs- 
ebene‘ dargestellt und experimentell nachgeprüft. 
Es zeigt sich ferner, daß Güte und Resonanzfrequenz 
bzw. Leitwert und Kapazität einander proportional 
sind und daß die absolute Bandbreite konstant und 
nicht von der Vormagnetisierung der Schicht ab- 
hängig ist. 


Literatur: [1] PROEBSTER, W., S. Meturssser and C.O. 
Kıygere: Thin Magnetic Films. Information Processing, 
Proc., S. 439. München: Oldenburg 1960. — [2] Sutt#, D.O.: 
J. Appl. Phys. 29, 264 (1958). — [3] Osvzy, H.I.: Proc. 
Inst. Radio Engrs. 48, 1165 (1960). 
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Ableitung der Sprungschen Gleichung auf thermodynamischer Grundlage 


Von Erıcn Baum 
(Eingegangen am 5. Dezember 1960) 


Einleitung 


Das Aspirations-Psychrometer, das in seinen An- 
fängen auf eine Beobachtung von RıcHMANN (1750) 
zurückgeht, daß ein feuchtgehaltenes Thermometer 
eine tiefere Temperatur als ein trockenes Thermometer 
zeigt, wurde dann einige Jahre später von CULLEN 
(1755) zum ersten Male als Meßapparatur benutzt. 
Allerdings ohne die Verwendung des uns heute ge- 
läufigen Begriffes der ‚relativen Feuchtigkeit“, die 
zum ersten Male von v. Arnım (1800) [1] erwähnt 
wurde. 


Es scheint, daß eine erste Gleichung, die die Feuch- 
tigkeit mit der Temperaturerniedrigung am feuchten 
Thermometer bei einem nicht ventilierten Psychro- 
meter in Verbindung bringt, auf Arsoun (1834) [2] 
zurückgeht. 

Das erste gut brauchbare ventilierte Psychrometer 
baute Assmann (1828), dessen Namen es trägt. 
SPRUNG [3] leitete dafür empirisch eine Gleichung ab, 
die als Fundamentalgleichung der Psychrometrie gilt. 

Als seinerzeit SPRUNG die nach ihm benannte 
Gleichung ableitete, benutzte er dazu die Meßergeb- 
nisse seiner Apparatur. Es stellte sich dann heraus, 
daß im Temperaturgebiet zwischen 0°C und 100° C 
und verschiedenen Luftfeuchtigkeiten die Gleichung 
insbesondere bei Temperaturen oberhalb 60 bis 70° C 
und kleinen Feuchtigkeitswerten nicht mehr unein- 
geschränkt zu gelten schien. Man suchte den Grund 
hierfür in der Konstanten A der Sprungschen Glei- 
chung. Es wurden Abänderungsvorschläge gemacht, 
um eine bessere Leistungsfähigkeit der Gleichung zu 
erreichen. Dabei wurde aber immer zu wenig beachtet, 
daß die Größe und Art der Thermometer, die Be- 
schaffenheit, Größe und Benetzung des feuchten 
Strumpfes sowie Wärmeleitungs-und Strahlungseffekte 
die Gründe für das Versagen der Sprungschen Glei- 
chung sind. Es gibt also ebensoviele ‚‚verbesserte 
Sprungsche Gleichungen“ [5] bis [11], wie es ver- 
schiedenartige Psychrometer gibt. Am besten kenn- 
zeichnet die Einführung einer Gütezahl für ein Psy- 
chrometer die Situation. Es kann ein Psychrometer 
demnach mehr oder weniger gut sein. Andere Ver- 
besserungsvorschläge befaßten sich mit dem appara- 
tiven Teil des Psychrometers. Durch besondere Ge- 
staltung der Thermometer, des feuchten Strumpfes, 
des Gehäuses und der Luftführung versuchte man 
Fehlerquellen auszuschalten. Als Vertreter eines stark 
modifizierten Psychrometers ist das von MUELLER- 
CosnAa und MATER-LEIBNITZ [4] konstruierte anzu- 
sprechen. Es gelang aber trotzdem nicht im gesamten 
Temperaturgebiet, eine einwandfreie Geltung der 
Sprungschen Gleichung zu erreichen. 

Die Herstellerfirmen helfen sich meist so, daß eine 
zu ihrem Psychrometer gehörige Kurvenschar A9—=f 
(d,,, 9) mitgeliefert wird. 


Die Sprungsche Gleichung lautet: 
P=m—-760-4-.49 (1) 


oder: 


= (m 760. 4-40). 
ir 


Es bedeuten: 


p  Partialdruck des Wasserdampfes in der Luft 
P,  Sättigungsdruck des Wassers bei %,, 

p; Sättigungsdruck des Wassers bei d, 

A  Psychrometerkonstante 

760 Normal-Barometerstand in Torr. 


Die Konstante A wird in der Literatur häufig 
660 - 10% angegeben. Mit dem Faktor 760 multip 
ziert wird daraus 0,5016. Diese Zahl wird meist : 
0,5 abgerundet und in der Darstellung $ zu eine 
dimensionslosen Größe gemacht. Daß dieses \ 
fahren unstatthaft ist, wird sich aus der folgenden At 
leitung ergeben. 


Ziel der Arbeit 


Es wird versucht, die Sprungsche Gleichung un! 
Verwendung streng thermodynamischer Prinzipie 
abzuleiten. Es wird deshalb bewußt vermieden, kin 
tische Gedankengänge zu verwenden. Die Gleichw 
soll dann über den Aufbau der Konstanten Ausku 
geben und den Ansatz liefern, wie für ein Psyche 
meter die Gleichung modifiziert werden muß, dam 
mit Hilfe gemessener Temperaturen (d,,, d,) die 
tive Feuchtigkeit berechnet werden kann. Es werd 
alle Vorgänge, die ein theoretisch nach der Sprungsch 
Gleichung zu erwartendes A# nicht zustande komn 
lassen, zu einer Ersatzwärme zusammengefaßt. 
besondere gehören hierher die Vorgänge an der Grem 
schicht des ‚feuchten‘ Thermometers, wobei Dif 
sionsvorgänge eine wichtige Rolle spielen. Da al 
dadurch kinetische Größen in die Gleichung eingefi 
werden müßten, wäre der rein thermodynamise 
Charakter der Gleichung nicht gewahrt. Als G 
lage der Berechnung dient folgendes Gedankenexpei 
ment. 

Ein gegen einen Wärmeaustausch mit der U 
gebung ‚ideal‘ isoliertes Gefäß ist zur Hälfte mit ein 
beliebigen Flüssigkeit gefüllt. Durch ein in die Flüss 
keit tauchendes Rohr wird ein beliebiges trocken 
Gas eingeleitet. Die aufsteigenden Gasblasen sollt 
sich vollkommen mit verdampfter Flüssigkeit sättig 
Es ist dabei ein Mechanismus wirksam gedacht, d 
die verdampfte Flüssigkeit in dem Gefäß isotherm 
gänzt. Die Temperatur soll mit einem Thermome 
gemessen sein, ohne daß störende Wärmeflüsse € 
stehen. 

Die Temperatur der Flüssigkeit stellt sich auf ein 
Gleichgewichtswert ein, der unter der Wirkung 
zwei Wärmeflüssen Q, und Q, zustande kommt. 

Q, ist die von dem ankommenden Gas abgegeb 
Wärmemenge. 

Q, ist die der Flüssigkeit entzogene Verdampfun 
wärme. 
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3 der Berechnung der Wärmebilanz benutzte Größen 


- Trockentemperatur, Temperatur des ankommen- 
, den Gases 
Feuchttemperatur, Gleichgewichtstemperatur der 
- Flüssigkeit 
(d,,—%,) psychrometrische Differenz 
Partialdruck der im ankommenden Gas enthalte- 
nen Flüssigkeit im Gaszustand 
# Sättigungsdruck der Flüssigkeit bei %,, 

. Sättigungsdruck der Flüssigkeit bei d, 
% Sättigungsmenge der Flüssigkeit in g/m? bei 9,, 
; Sättigungsmenge der Flüssigkeit in g/m? bei 9, 

_ psychrometrische Konstante 
7 relativer Gehalt des Gases an Flüssigkeit im Gas- 
zustand 
- Molvolumen in Liter 
4 1Mol der Flüssigkeit in g 
# Verdampfungswärme der Flüssigkeit in cal/g 
Liter Gas pro sec bei der Temperatur %,, 
Litergewicht des Gases bei 0° C und 760 mm Hg 
spezifische Wärme des Gases in cal/g - grad 
Molwärme des Gases 
molare Verdampfungswärme 
Gaskonstante, 1,985 cal/grad 
durch das Gas antransportierte Wärme in cal/sec 
' der Flüssigkeit entzogene Verdampfungswärme 
in cal/sec 
zusätzlicher Wärmestrom bei nichtadiabatischem 
Vorgang in cal/sec. 


Berechnung der Wärmebilanz bei trockenem Gas 


Nach erreichtem Temperaturgleichgewicht ist: 


Q = Q:- 


Das mit einer Temperatur von ö,, in das Gefäß 
retende Gas hat ein Gewicht von: 


L-d: 273,2 


» Temperaturkorrektion bezieht sich auf d. Dann 


0 A8-L-d.c- 273,2 
rer 


- cal/sec. (3) 
Die Abkühlung des Gases bedingt eine Volumen- 
(minderung. An Stelle von L ist 


L@73,2 +9) 
(273,2 = dr) 


zuführen. Es ist also: 


L(2732 + ö,) grrr 
9% = 1000 (273,2 +) 


cal/sec. (4) 


1000 - Myı F 273,2 = Pr 
9 7 760: mV - (273,249) ' 


Q ” Lr; Myı: 273,2 pr 
2 (273,2 + d,,): 760: mV 


cal/sec. (5) 


> beiden Größen Q, und Q, werden gleichgesetzt und 
geformt: 


Add: c-760:mV = Mr, Pr: (6) 


Es ist: 
d.c-mV=(, 
My:y=A 


(Molare Verdampfungswärme der Flüssigkeit). 


(Molwärme des Gases) 


Nach dem Einsetzen dieser Größen ergibt sich: 


A 
1 Ep 700:0,, (7) 


Unter der Annahme, daß ein zweiatomiges Gas 
vorliegt, kann man für 0, 7/2R schreiben. 

Mit der passend umgeformten Gleichung von 
ÜLAUSIUS-CLAPEYRON erhält man für A 


(7) geht dann über in: 


R din; 
et ind 
Fr Ten.‘ a7. 
md 
ae en Br. 
rn ar: @) 


In dieser Gleichung ist die psychrometrische Differenz 
Ad mit der Feuchttemperatur und dem Differential- 
quotienten des Dampfdruckes der Flüssigkeit nach der 
Temperatur an der Stelle 7, verknüpft. 


Berechnung der Wärmebilanz bei nicht-trockenem Gas 


In das Gefäß tritt nun das Gas mit einem bestimm- 
ten Gehalt an verdampfter Flüssigkeit ein, die die 
gleiche ist wie die, mit der das Gefäß gefüllt ist. Nach- 
dem das Gas die Flüssigkeit verlassen hat, soll der bis 
zur Sättigung fehlende Anteil durch Verdampfung aus 
dem Gefäß ergänzt worden sein. 

Das mit der Temperatur d,, in das Gefäß eintreten- 
de Gas enthält bei einem relativen Anteil von @ % eine 
Absolutmenge: 


Die von trockenem Gas verdampfte Flüssigkeit war, 
wie oben abgeleitet: 


LT3,2 +9) 
1000 (273,2 49,) 


L Liter ankommenden Gases bringen die Menge mit: 


Lg 9 
1000 - 100 " 


Die Wärmemenge @, ist somit: 


Ir‘ 
100 


L [ (273,2-+9%,) 
92 = 000: Ve FR; r,callsec. (9) 
Für g,, und g, werden die zugehörigen Dampfdrucke 
eingeführt: 


1000 - Myı: 273,2: pyr . 


1000 - My ® 273,2 "Pr 
Ir = FED. , 97 » % ? 
760 - mV (273,2 + dy,) 


760: mV (273,2 +9) ' 
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Nach einiger Umrechnung ergibt sich für Q;: 


e L: Myı: 273,2 
2 760: mV (273,2 + 9,,) 


[r, a. r, cal/sec. (10) 
Vorerst behalten wir den Wert für Q, so bei, wie er für 
trockenes Gas abgeleitet worden war. Durch Gleich- 
setzen der beiden Werte folgt: 


Ad: L-d-c:273,2 L- My: 273,2 ( 
= = 


I p Ders ). 5 
(273,2 + 9,,) — 760 - mV (273,2 + dy,) IF 


100 


Nach Streichung gleicher Größen auf beiden Seiten ist: 


A®-d-c-760 -mV = M (», = En ) 2 (all) 
Wie oben ist: 
d.c-mV =C, 
und 
Myny=4. 
Gl. (11) wird nach @ aufgelöst und lautet: 
= (m 160-5248). (12) 


Die abgeleitete (12) ist mit der Sprungschen Gleichung, 
in die an Stelle der Dampfdruckwerte die relative 
Feuchtigkeit eingeführt wurde, identisch. Die Kon- 
stante A ist gleich dem Quotienten der Molwärme des 
Trägergases und der molaren Verdampfungswärme der 
benutzten Flüssigkeit. 


Temperaturabhängigkeit von A 


Wegen der Temperaturabhängigkeit der Ver- 
dampfungswärme ist A ebenfalls eine Funktion der 
Temperatur. 

In der nachfolgenden Tabelle sind für Luft und 
Wasser bei verschiedenen Feuchttemperaturen Werte 
für A berechnet. 


Ey | A | A 

0°C | 645 - 10° | 60°C | 687 - 1078 
20°C | 657.1078 | 80°C | 699-1078 
40°C | 671: 10° | 


Genauso könnte man für jedes beliebige Trägergas 
und jede Flüssigkeit die Konstante A berechnen. 

Die zu Anfang aufgestellte Forderung der Aufklä- 
rung der Konstante A in der Sprungschen Formel 
wurde mit der Ableitung erreicht. 


Abschätzung des Einflusses von p auf c und d 


Die Ableitung der Sprungschen Formel wurde ohne 
Berücksichtigung des Einflusses von @ auf die spezifi- 
sche Wärme des Trägergases und das Litergewicht 
durchgeführt. Eine Abschätzung läßt die Größe des 
Einflusses von p erkennen. Als Trägergas dient Luft 
und als Flüssigkeit Wasser. In der Sprungschen Glei- 
chung hat der zweite Term des Klammerausdruckes 
den Faktor Ad. Bei kleinem @ wird die Molarwärme 
der Luft wenig beeinflußt. Größere p haben aber ein 
kleines Ad zur Folge, weshalb der an sich größere 
Einfluß auf die Molarwärme weniger ins Gewicht fällt. 
Dabei wirkt sich günstig aus, daß sich d umgekehrt 
verhält. Je größer die Feuchtigkeit um so kleiner ist 


das Litergewicht. Bei einem p von etwa 50% ist d 
größte Einfluß zu erwarten. In der nachsteh 
Tabelle sind für verschiedene Trockentemperatu 
und gegebene Ad mit der Sprungschen Formel W 
für 9 berechnet. Dabei bedeutet o,, daß der Ei 
auf die Molarwärme vernachlässigt wurde, @koır 
deutet, daß der Einfluß von p auf die Molarwä 
berücksichtigt wurde. 


EVER, | | 

| | 
2° | 6 | 51,3% | 81,3% 
5° | 11° | 50,7% | 50,6% 
8° | 15° | 52,3% | 52,2% 


Benutzt man für die Berechnung der Feuchtigke 
die Molarwärme des reinen Trägergases, so ist für d 
praktische Anwendung der Fehler vernachlässigb: 
klein. 


Erweiterung der Sprungschen Gleichung 


Bei den bisherigen Betrachtungen war stets di 
streng adiabatische Fall zugrunde gelegt worden. 
beiden Wärmeflüsse Q, und Q, waren allein bei 
Einstellung des Temperaturgleichgewichtes betei 
Es soll nun untersucht werden, wie sich eine $ 
wärme Q,, auf das Temperaturgleichgewicht auswi 
Es wird angenommen, daß z.B. infolge einer schle 
teren Isolation des Gefäßes ein Wärmestrom Q, 
außen nach innen fließt. Wir gehen von dem 


aus: 
Qı =2 Ay — Q>: 


In diese Gleichung werden die Ausdrücke für Q, u 
Q, eingesetzt. 
Ad-L-d-c- 273,2 
232 HU du 
L: My: 273,2 (o, 
760: mV (273,2 + 9,,) 


Pir'P 
100 )rr- 


Die Gleichung läßt sich, wie oben gezeigt, vereinfacher 
Ad. L. C,- 760..273,2 + Qu 760. mV (273,2 + u 


=1.4.23,2( — Fi 


Nach Ad aufgelöst, folgt: 
PR, 
Aero [Pr 


P"' Pir Ist ® mV (273,2 + dr) 
100 ) L 0, 273,2 


A® wird durch eine in gleicher Richtung wie Q, 
kende Störwärme verkleinert, der Einfluß kann d 
eine Vergrößerung der Menge Z zum Teil aufgeho 
werden. 
(14) wird nach @ ee 
100 
Prr 
Ast , 760: a 2 + dr) 


D,; — 760 .—% 49 


o= 


L 4- 273,2 


Aufstellung einer allgemeinen Psychrometer-Gleichun 


Gl. (15) soll als Ausgang zur Aufstellung einer üb 
einen weiten Bereich gültigen Psychrometer-Gleichu 
dienen. Die Sprungsche Gleichung hat nur eine I 
schränkte Gültigkeit, weil sich in Wirklichkeit ® 
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“@chten Strumpf nicht die von der Gleichung gefor- 
te Feuchttemperatur einstellt. Einmal findet durch 
Jrmeleitung vom. freien Teil des Feuchtthermo- 
ters her ein Wärmefluß statt, der um so größer ist, 
orößer die Trockentemperatur und je größer AY 
= Hinzu kommt ein weiterer Wärmefluß, der durch 
‚rmestrahlung bedingt ist. Beide Wärmeanteile 
&sen wir zu Q,, zusammen. Eine weitere Fehlerquelle 
it darin, daß bei geringem Feuchtigkeitsgehalt der 
‚ft der Wasserverlust an der Oberfläche des Strump- 
- größer ist als die Nachlieferung durch Diffusion 
@; tieferen Schichten, so daß ein maximales A nicht 
eicht wird. Dieser Effekt wirkt in gleicher Richtung 
> eine an den Strumpf gelangende Störwärme. Es 
& deshalb möglich, auch diesen Effekt zur Gesamt- 
Sirwärme Q, hinzuzunehmen. Q, umfaßt alle Ef- 
te, die zu einer Verkleinerung von A» führen. 


= Die Literzahl Z, beim Psychrometer der Wind- 
S:chwindigkeit äquivalent, wird als konstant vor- 
asgesetzt. 

Damit die erweiterte Sprungsche Gleichung auch 
: Werte für 0% relative Feuchtigkeit richtig liefert, 
ed für trockene Luft bei verschiedenen Trocken- 
nperaturen und den zugehörigen Feuchttempera- 
en, die der Tabelle eines auf dem Markt erhältlichen 
ychrometers entnommen waren, aus (15) QulL 
Die nachstehende Tabelle enthält die 


40°C | 15,0°C | 25,0° | 0,188 
50°C | 18,8°€ | 31,2° 0,381 
BOSCH 22.320215 37,72 %| 0,682 
710205125. 3°C | 44,9% 1,300 
80°C | 29,0° C | 51,0° |’ 2,010 


Die Funktion Q,/L läßt sich mit einer Gleichung 
Grades sehr genau annähern, wobei man als un- 
)hängige Variable 9,, wählt. Die Gleichung lautet: 


As _ 2 92 
ot —0,00891 94, — 0,000413 08, | u 


+ 0,0000769 : 93. 


iese Gleichung wird in die (15) eingesetzt und die 
bnstanten Faktoren vor der Klammer in die Koeffi- 
enten der Gleichung eingebaut. 


Bene... x 
7 (17) 
x (0,0308 -9,, — 0,00143 :97,+ 0,000026 697.) 
r Auswertung dieser Gleichung werden d,, und Ad 
ıch den Angaben der Thermometer eingesetzt. Die 
Jerte für p, und p,, findet man in Tabellen. Die 
röße A hat eine außerordentlich gute lineare Ab- 
ängigkeit von der Feuchttemperatur. Mit der 
leichung: 
A = (0,65 - 9, + 645) - 10 (18) 
hält man zwischen 0 und 80°C Werte für A mit 
ner größten Unsicherheit von 3°/,,. Auch r, ist sehr 
t durch eine lineare Funktion zwischen 0 und 100°C 
it einer Unsicherheit von 1,7°/,, darstellbar: 


; — 597,2 a 0,575 > d. 
2.f. angew. Physik. Bd. 13 


(19): 


Die geschilderte Methode zur Gewinnung einer 
über einen weiten Bereich gültigen erweiterten Sprung- 
schen Gleichung kann auf jeden Typ eines nach dem 
Assmannschen Prinzip gebauten Psychrometers an- 
gewandt werden. Je kleiner die Koeffizienten der - 
kubischen Gleichung sind, um so größer ist die Güte- 
zahl des Psychrometers. 


Schlußbetrachtung 


Als wesentlicher Punkt der Ableitung ergibt sich 
die Temperaturabhängigkeit der Psychrometerkon- 
stante A. Es muß deshalb der oft unternommene Ver- 
such, bei unveränderlich angenommener Konstante A 
den Druck auf 755 mm festzusetzen, damit das Pro- 
dukt von beiden gleich $ wird, als sehr gewagt be- 
zeichnet werden. Aus der Ableitung folgt die thermo- 
dynamisch bedingte Notwendigkeit der Beibehaltung 
des Wertes von 760 mm und der Einsetzung des 
temperaturrichtigen Wertes von A. Wie sich das 
Produkt 760. A mit der Feuchttemperatur ändert, 
zeigt die folgende Tabelle. 


% \ 760-4 d4 | 760-4 
ec | 04 |crc | 0,8 
20 | 0,50 | sec | 0,5 
1°C | 081 | 


Man mag einwenden, daß sich die Vorgänge in 
unserem für die Berechnung zugrunde gelegten Ex- 
periment wesentlich von den Vorgängen beim Ass- 
mannschen Psychrometer unterscheiden. Es kommt 
aber lediglich darauf an, daß Luft mit einem bestimm- 
ten Gehalt an Feuchtigkeit bei Berührung mit Wasser 
das Sättigungsmanko ergänzt. Die nicht mit einem 
Blick übersehbaren Verhältnisse beim Psychrometer 
sind in unserem angenommenen Experiment auf eine 
einfache Problemstellung zurückgeführt worden. 


Weiterhin sollte gezeigt werden, wo in der für den 
idealen Fall geltenden Sprungschen Gleichung ein 
Korrekturterm zwangsläufig eingefügt werden muß, 
damit die so abgeänderte Gleichung im gesamten 
Temperaturgebiet zwischen 0 und 100° ihre volle 
Gültigkeit erhält. Wenn auch die neue Gleichung 
wesentlich komplizierter ist als die ursprüngliche Glei- 
chung, so enthält sie außer dem Korrekturglied leicht 
zu findende Stoffkonstanten. 


Andere vorgeschlagene Gleichungen sind nicht 
einfacher, wie z.B. die von der PTR gegebene Glei- 
chung: 


pd=- — 
1 
ee) 


Die Bedeutung der Größen findet man in der 
„Hütte“. 


In Amerika ist folgende Gleichung in Gebrauch: 


E = E,, — 0,00066 - B- At(1 + 0,00115 - At). 


w 
Der hier eingefügte Korrekturterm greift aber- nicht 
an der richtigen Stelle ein. 
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Zeitschrift £ 


Meßgerät für Totaldrucke von 1—45 Torr ange van 


Zusammenfassung 


Mit Hilfe von theoretischen Überlegungen wird 
gezeigt, daß die Konstante A der Sprungschen Glei- 
chung schon grundsätzlich keine Konstante sein kann, 
sondern temperaturabhängig ist. Deshalb ist bei der 
Anwendung der Sprungschen Gleichung von vorn- 
herein ein Korrekturterm erforderlich, allerdings wird 
derselbe auch noch durch andere Gründe als die 
Temperaturabhängigkeit der Sprungschen Konstanten 
nötig. 


Ein einfaches registrierendes Meßgerät für Totaldrucke von 1— 45 Torr 


Von Fritz AsSSELMEYER, KArı Hönn und HERBERT Zort 
Mit 3 Textabbildungen 


Literatur: [1] Arnım, v.: Gilberts Ann. 4 (1800). — [2] 
JOHN: Trans. Roy. Acad. London 1834. — [3] SPRUNG, } 
Wetter 5, 105 (1888). — [4] MUELLER-ÜosNA, CHR.,u.H. 
LeEisnItz: Z. angew. Phys. 3, 343 (1951). — [5] MAXWELL, 
Theory of the Wet-Bulb een Edinburgh 1877. 
[6] Weser: Kgl. danski Vidensk. Selsk., math.-fys. Medd, 
19 (1921). — [7] GRAMBERG, A.: Techn. Mess. Berlin 1923, 
[8] EBeErt, H.: Z. Physik 35, 689 (1926); 43, 335 (1927). 
[9] Eserr, H., u. W. Preirrer: Z. Physik 46, 420 (1928), 
[10] Svesssox: Ark. Mat. Astronom. Fys., Ser. A 22, 
(1932). — [11] RogırzscH, M.: Z. Instrumentenkde. 52, 
(1932). 

Dr. Erich Baum, Zug/Schweiz, Ringstraße 173 


(Eingegangen am 4. Mai 1961) i 


Für Untersuchungen im Druckbereich von 1 bis 
45 Torr konnte auf dem Markt trotz umfangreicher 
Bemühungen kein geeignetes Manometer gefunden 
werden, das eine elektrische Meßwertabnahme ge- 
stattet und damit die Möglichkeit bietet, die Meß- 
werte unmittelbar auf einem Schreiber zu registrieren. 
Aus diesem Grunde wurde ein für andere Zwecke ent- 
wickeltes Meßprinzip [1] für die Totaldruckmessung 


Vergleichsmmeßkammer 
Zur Hilfspurmpe oder 
Vorrafsvalumen mit 
< 79° Tore 


Meßraum 


/ombacmembrar 


Ferritkerm 
mit Plaite 


Mebtrommel 
Druckfeder 
Simmering-Dichtung 


Abb.1. Aufbau der Meßdose 


von Gasen im Gebiet von 1 bis 45 Torr erweitert. Da 
eine ähnliche Instrumentenlücke vielleicht auch an 
anderen Stellen empfunden wird, soll das Meßgerät 
kurz besprochen werden. 

Gefordert wurde: 

1. leichte Anbringmöglichkeit des Manometers an 
die Apparatur, 

2. elektrische Abnahme des Meßwertes zwecks 
Speisung eines Galvanometers oder eines handels- 
üblichen Schreibers, 

3. voller Netzanschluß mit geringer Wartung. 

Um diese Forderungen zu erfüllen, wurde auf ein 
Meßprinzip zurückgegriffen [2], bei dem die Durch- 
biegung einer Federmembran induktiv gemessen 
wird. Abb. 1 gibt den prinzipiellen konstruktiven Auf- 
bau der Meßdose. Die Vorrichtungen zum Schutze 
der Membran vor Lufteinbrüchen sind hierbei nicht 
aufgeführt. Als eigentliches Meßorgan ist eine Tom- 
bacmembran eingesetzt, durch deren Durchbiegung 
der Luftspalt des Topfmagneten geändert wird. Die 
Durchbiegung der Membran ist — bei evakuierter 


Vergleichskammer — bis zu Drucken von 20 To 
direkt proportional dem Totaldruck im Meßraum. B 
Drucken >20 Torr flacht die Kurve ab. Mit & 
Dicke des Luftspaltes ändert sich der indukti 
Widerstand der Meßspule im Ferrittopf. Die Kraf 
wirkung auf die Ferritdeckplatte infolge des Magne 
feldes ist bei den verwendeten kleinen Strömen ve 
nachlässigbar klein. Eine unmagnetische Abdec) 
folie auf der Stirnseite des Topfmagneten verhinde 
das Ankleben der Ferritplatte an den Magneten. D 
Topfmagnet selbst ist in ein Messingrohr eingegosse 
und kann in seiner Messinghülle über eine Feinme) 
trommel gegen eine Druckfeder meßbar verstel 
werden. Durch diese Feineinstellung kann die For 
der Eichkurve in gewissen Grenzen verändert, sow 
eine einmal gewählte Stellung reproduzierbar ein 
stellt werden. Die Anschlüsse der Meßspule sind ü 
den Hohlschaft herausgeführt. Meß- und 
raum sind durch die Tombacfedermembran gasdicl 
voneinander getrennt, so daß der elektrische v2 
nicht durch Dämpfe verunreinigt werden kann 
gewisser Nachteil ist vielleicht die Notwendigkeit e 
Vergleichsvakuums von <10”?Torr. Da in 3 
Praxis eine Pumpe für diesen Druck aber stets zur Ve 
fügung steht, ist dieser Nachteil unwesentlich. r 
Da der induktive Widerstand groß ist gegen de 
Ohmschen Widerstand, wird der Scheinwiderstat 
praktisch nur durch die Induktivität gebildet, so de 
mit re > nut der Spulenstrom in einer hier au 
reichenden Näherung dargestellt wird durch 


\ 
U h 

a ( 

mit 
I =Strom, I 
U = Spannung, I 
© =2nf Kreisfrequenz, j 


w = Windungszahl der Spule, 
q = Querschnitt des magnetischen Flusses, 

u = Permeabilität im Spalt, 

ö — Abstand der Platte vom Magnettopf (vgl. Abb. 


Die Stromänderung wird dann 


AJmAÖ. 


IT. Band 
9 — 1961 


ı von der Grunderregung der Meßspule unabhängig 
werden, wird die Stromänderung infolge der In- 
«tivitätsänderung in einer Kompensationsschal- 
ı8 (Abb. 2) gemessen. Die Kompensation des ver- 
ndeten Wechselstromes nach Größe und Phase er- 
st durch das Potentiometer P und den Widerstand 
im Schaltbild der Abb. 2. Bei Verstimmung des 
gleiches infolge einer Änderung des Luftspaltes Aö 
ßt ein Strom AJ über den Meßwandler, und der 
'annungsabfall am sekundärseitigen Abschlußwider- 
nd des Meßwandlers wird gemessen. Nötigenfalls 
an die Schaltung am Erdpunkt des Kompensations- 
ıreibers geerdet werden. Die Speisespannung für 
' Kompensationsschaltung wurde einem Glimm- 
irenstabilisator entnommen. Um eine Genauigkeit 
3 Meßwertes von 0,35% zu erhalten, mußte die 
mperatur des Meßwandleraggregates auf +0,1° C 
nstant gehalten werden. Es wurde daher der Ein- 
u des Wandlers in einen Kleinthermostaten not- 
ndig, der in Abb. 2 angedeutet ist. Der Meßwandler 
ırde in ein Ölbad mit Umwälzrührwerk gesetzt. Die 


Drossel 


Do 4 — | MeBdose 
; Glinmmrötven s Se av 12 

R u 

2 | 


Thermostat Melwandler 
mit 
Umwölz- = Xompen- 
Rührwerk gabe) SCHHONS- 
Schreiber 


Abb. 2. Schaltbild 


mperatur des Ölbades wurde mittels einer bifilaren 
3izwicklung und eines Kontaktthermometers kon- 
ınt gehalten. Zur Entlastung des Kontaktthermo- 
sters erfolgt die Steuerung des Heizstromes über einen 
ansistor OC 76. Dieser Kleinthermostat mit einem 
tzraum von etwa 500 cm? hat sich in der Praxis aus- 
zeichnet bewährt und garantiert mit dem Stabilisator 
er stundenlange Dauermessungen die bereits oben 
wähnte Konstanz des Meßwertes von 0,35%. Der 
>ßwandler ist gegen Störfelder magnetisch abge- 
hirmt. Hinzuweisen ist schließlich noch darauf, daß 
i den variablen Widerständen Helipots verwendet 
ırden. Das vollständige registrierende Meßgerät be- 
ht aus Druckdose, Netzanschlußgerät und Kom- 
nsationsschreiber. Es ist bei richtiger Anpassung 
‚ch möglich, den Schreiber durch ein anderes an- 
igendes Meßgerät, z.B. ein Multiflexgalvanometer 
. ersetzen. 

Die Eichkurve des Meßgerätes zeigt Abb. 3. Auf- 
tragen ist der Ausschlag des Schreibers in cm in 
bhängiskeit vom Druck in Torr. Die Schreiber- 
nauigkeit betrug 1% vom Skalenendwert. Der 
tuck wurde mit einem Mikromanometer der Schen- 
länge 70 cm und Neigung 1:10 gemessen, wobei die 


Z. f. angew. Physik. Bd. 13 
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Genauigkeit +3°/,, betrug. Die Vergleichsmeßkam- 
mer der Druckdose lag an einer zweistufigen rotieren- 
den Ölpumpe vom Typ Leybold D 2 mit einem Druck 
<10"? Torr. Erwartungsgemäß ist die Eichkurve zu 
Beginn des Meßbereiches nur sehr mäßig gekrümmt, : 
wobei die Empfindlichkeit hohe Werte annimmt. Mit 
größer werdender Krümmung nimmt die Empfind- 
lichkeit ab, wobei aber immer noch im oberen Meß- 
bereich die Empfindlichkeit doppelt so groß ist wie 
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Abb. 3. Eichkurve 


bei dem einfachen Quecksilbermanometer. Die Re- 
produzierbarkeit der Eichkurve ist sehr befriedigend 
und liest im Rahmen der Meßgenauigkeit des verwen- 
deten Schreibers. Es sind selbstverständlich mit an- 
deren Membranen auch andere Meßbereiche mit dem 
angegebenen Meßprinzip zu erfassen. 


Zusammenfassung 


Es wird für den Meßbereich von 1 bis 45 Torr 
Totaldruck ein Membran-Druckmesser mit induktiver 
Meßwertabnahme angegeben. Das Gerät ist über 
Netzgerät mit den zugehörigen Stabilisierungseinrich- 
tungen unmittelbar an Netzspannung von 220 V an- 
zuschließen. Der Meßwert kann über ein Zeigerinstru- 
ment abgelesen oder direkt auf einem Schreiber regi- 
striert werden. 


Literatur: [1] AsseLmever, F.: Brauwelt A 106, Nr. 46, 
869. — [2] Zort, H.: Diplomarbeit 1959 (unveröffentlicht). 
Prof. Dr.-Ing. F. AsseLmEyeEr, 
Br.-Ing. Kırı HöHun 
und Dipl.-Phys. HeRBERT ZoTT, 
Physikalisches Institut Weihenstephan 
der Technischen Hochschule München 
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angewandte Phy 


Messung der Abhängigkeit des elektronenmikroskopischen Bildkontrastes 
von Ordnungszahl, Strahlspannung und Aperturblende 


Von Lupwie REIMER 
Mit 5 Textabbildungen 
(Eingegangen am 23. Mai 1961) 


Einleitung 


Unter Bildkontrast soll die Größe K = „„logIp/I 
verstanden werden (I, —=Bildintensität ohne, / =mit 
Objekt). Eine genaue Kenntnis der Abhängigkeit des 
Kontrastes insbesondere von der Ordnungszahl ist 
von großem Interesse für die quantitative Auswertung 
des elektronenoptischen Bildes. Aus Messungen der 
Intensität mit Meßsonden in Form kleiner Faraday- 
Käfige, anderen direkten Intensitätsmeßmethoden 
(z.B. mit CdS-Zelle) bzw. auf dem Umweg über die 
photographische Platte nach Aufstellung einer Schwär- 
zungskurve kann man unter anderem folgende Aus- 
sagen gewinnen: 1. Schichtdicken von Aufdampf- 
schichten, Trägerfolien, Beschattungsfilmen oder Dik- 
ken von Ultramikrotomschnitten. 2. Untersuchung 
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Abb.1. Abhängigkeit der Größe Z/A und Z>/A von der Ordnungszahl Z 
(A Atomgewicht) 


der Dichteverteilung in durchstrahlbaren Objekten 
(z.B. Bakterien oder Viren) und Dünnschnitten und 
3. Wirkung einer Kontrastierung biologischer Objekte. 

Bei der Schichtdickenbestimmung von Aufdampf- 
schichten können z.B. Schichten aus Elementen mit 
niedriger und hoher Ordnungszahl (z.B. PbS) ohne 
Eichung vermessen werden, wenn man die Abhängig- 
keit des Kontrastes von der Ordnungszahl kennt. Bei 
der Kontrastmessung an Dünnschnitten liegen auch 
Stoffe mit hoher Ordnungszahl (z.B. Os, W oder U) 
gemischt mit leichtem Kohlenstoff vor. Aus diesem 
Grunde ist der Zusammenhang zwischen Kontrast 
und Ordnungszahl Z der entscheidende Ausgangspunkt 
für intensitätsmäßige Auswertungen des elektronen- 
optischen Bildes. 

Es soll nicht im einzelnen auf die Theorie des Streu- 
kontrastes eingegangen, sondern nur die Abhängigkeit 
von Z zusammengestellt werden. Die elastische Streu- 
ung der Elektronen am Kern liefert, analog der 
Rutherfordschen Streuformel, Proportionalität zwi- 


schen Kontrast und 22. 
Een 
A 
[oe = Dichte, D= Schichtdicke, 0: D—= Massendicke (gr/em? 


A = Atomgewicht, o.D/A ist proportional der Zahl der Atom 
pro cm? Schicht. ] 


Für die kleinen Aperturwinkel, mit denen man 
Elektronenmikroskop praktisch arbeitet, komn 
aber nur große Streuparameter in Betracht, bei de 
die Abschirmung durch die inneren Elektronenbah 
wirksam ist. Unter dem Ansatz einer Elektron 
dichteverteilung nach TuoMmAs-Fermi leitete 
LIERE [l] ab: 

zZ 
Rechnungen von Lenz [2] unter genauerer Berü 
sichtigung einer Elektronendichteverteilung n 
HARTREE ergaben: 


Z 
Ero.DE. 


In Abb.1 ist die Abhängigkeit von Z3/A und Z/A vw 
der Ordnungszahl Z aufgetragen. Im ersten Fall e 
sich ein stetiger Anstieg mit wachsender Ordnungs 
während Z/A etwas abfällt. Es soll in der vorliege 
Arbeit experimentell die Frage entschieden werd 
mit welcher Abhängigkeit des Kontrastes von 
Ordnungszahl gerechnet werden muß, da auch n 
unelastische Streuprozesse einen nicht unerheblic 
Beitrag leisten. 

Experimentelle Untersuchungen zu diesem Pr 
blem liegen von Hat [3] vor (65 kV Strahlspann 
aber offenbar ohne Aperturblende). Untersuchun 
des Verfassers [4] ergaben unter den speziellen 
beitsbedingungen von 60 kV und 20 u-Objektiva 
turblende Unabhängigkeit des Kontrastes von Z 
A. Der Kontrast war nur proportional zur Mass 
dicke o-D. Da anzunehmen ist, daß dieses — 
das oben angeschnittene Problem der quantitati 
Bildauswertung ideale — Ergebnis nicht unbeschr 
für andere Strahlspannungen und Aperturblend 
gilt, wurden diese Versuche ausführlich auf 40, 60, 
100 kV Strahlspannung sowie 20, 50 und 100 u-Ape 
turblenden erweitert. 

Die Aussagen der vorliegenden Arbeit beziehe 
sich nur auf den Streukontrast, den man an amorph 
oder sehr feinkristallinen Aufdampfschichten in A 
hängigkeit von der Schichtdicke messen kann. 
wurde bereits in einer früheren Arbeit [5] gezeigt 
Abweichungen von einer exponentiellen Abhängigk 
des Verhältnisses /,// von der Schichtdicke (bz 
Proportionalität zwischen X und Schichtdicke) i 
dann auftreten, wenn a) die Schicht aus Kristalli 
besteht, deren Ausdehnung größer als die Schi 
dicke ist oder b) die Schicht keine glatten Grenzfläch 
besitzt. Im ersten Fall liefert die Braggsche Reflex‘ 


L. Remer: Abhängigkeit des elektronenmikroskopischen Bildkontrastes 433 


‚den Netzebenen Abweichungen vom Exponential- 
etz. Für beide Fälle ist stets der mittlere Kontrast 
ısmessung über hinreichend große Schichtflächen) 
er als der Streukontrast bei einer feinkristallinen 
glatten Schicht gleicher Massendicke. Proportio- 
ität zwischen Kontrast und Schichtdicke bis etwa 
=] bis 2 konnte nur gefunden werden, wenn die 
Jicht sehr feinkristallin und glatt war. 


Präparation der Schichten und Meßmethoden 


Die Schichten wurden auf mit Formvar befilmten 
tzen aufgedampft, welche während der Bedamp- 
g zur Hälfte mit Glimmer abgedeckt waren. Es 
de mit einem Faraday-Käfig und einem Schwing- 
densator-Elektrometer [4] die Bildintensität /, der 
aen Formvarfolie und nach Verschieben des Prä- 
"ates die Intensität ] mit Formvarfolie + Aufdampf- 
licht gemessen. Da sich der Kontrast von Formvar- 
'e und Schicht addiert, erfaßt man mit K =1og1,/I 
ı Kontrast der Schicht allein. Außerdem schlagen 
n eventuelle Kohleniederschläge aus dem Restgas 
“ beiden Flächen nieder. Die Schichtdickenmessung 
olgt durch Wägung von Glasobjektträgern vor und 
h der Bedampfung mit einer Genauigkeit von 
2 us, bzw. 0,1 ug/cm?. Es wurden von jedem Stoff 
is 7 Schichten mit Massendicken zwischen 5 und 
ug/cm? vermessen und nach der Methode der 
insten Fehlerquadrate die Größe K/o - D ermittelt. 
wurde darauf geachtet, daß nur solche Stoffe zur 
swertung gelangten, welche Proportionalität zwi- 
ıen Kontrast K und Massendicke o - D zeigten, also 
ıreichend feinkristallin und glatt waren. Es scheiden 
. Ag- oder Cu-Schichten aus, weil sie bei dünnen 
hichten Inselbildung zeigen und bei dicken Schich- 
aus zu großen Kristalliten bestehen. Bei Antimon 
anten nur amorphe Schichten unter 100 Ä Schicht- 
ke untersucht werden. Dickere Schichten zeigen 
‚Be Einkristallamellen. Die Kristallisation äußert 
h bei Antimon in einem scharfen Knick der Kon- 
stkurve [5]. Uran- und Bariumschichten oxydieren 
weise im Hochvakuum und vollends bei Luftzulaß. 
‚ diese Schichten aber sehr feinkristallin sind, wur- 
1 sie als geeignete Stoffe mit hoher Ordnungszahl 
kangezogen. 

In amorpher Form liegen C-, Ge-, Se- und Sh- 
hichten vor. Da in den unten reproduzierten Zu- 
nmenhängen zwischen Kontrast und Ordnungszahl 
» Meßpunkte dieser Schichten sich gut zwischen 
jenigen der anderen feinkristallinen Stoffe einreihen, 
an man davon ausgehen, daß in beiden Fällen der 
ne Streukontrast gemessen wird. Es wurde schon 
en darauf hingewiesen, daß in grobkristallineren 
hichten der Kontrast stets geringer als in gleich 
ken amorphen oder feinkristallinen Schichten ist. 


Ergebnisse 


Die Messungen der Kontraste sind in Abhängigkeit 
n der Ordnungszahl Z mit den vier Strahlspannun- 
n als Parameter für die drei verschiedenen Objektiv- 
erturblenden in den Abb. 2, 3 und 4 aufgetragen. 
e Brennweite des Objektives betrug 2,7 mm, daher 
trägt die Apertur « =d/2f, wenn d = Blendendurch- 
ISSeT. 

In Abb.2 bestätigen die Messungen mit 60 kV 


Z.f. angew. Physik. Bd. 13 


d 20 u-Blende das frühere Ergebnis [4], daß der 


Kontrast unter diesen Beobachtungsbedingungen von 
der Ordnungszahl unabhängig ist. Nur Be zeigt eine 
deutliche Abweichung außerhalb der Fehlergrenzen. 
(Bei den anderen Meßreihen sind der Übersichtlichkeit _ 
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Abb. 2. Abhängigkeit des reduzierten Kontrastes K/o-D (o- D=Massen- 
was: in ug/em?) von der Ordnungszahl für 20 u-Objektivaperturblende bei 
verschiedenen Strahlspannungen 
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Abb.4. Wie Abb. 2 für 100 u-Objektivaperturblende 


wegen die Fehlergrenzen weggelassen.) Bei der glei- 
chen Blende findet man bei SO und 100 kV eine stei- 
gende Tendenz mit wachsendem Z und bei 40 kV eine 
leichte Abnahme. Eine Strahlspannung von 60 kV 
stellt also ohne Zweifel die beste Annäherung an einen 
von der Ordnungszahl unabhängigen Kontrast dar. 
Bei Verwendung einer 50 u-Blende (Abb.3) und 
100 w-Blende (Abb. 4) machen sich aber auch bei 
30b 
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60kV starke Kontrastabnahmen bei kleineren Ord- 
nungszahlen bemerkbar. 

Um die Abhängigkeit des Kontrastes von der Ord- 
nungszahl allein zu erhalten, muß der Kontrast pro 
gleicher Zahl von Atomen betrachtet werden, d.h. 
aber [s. oben Interpretation der Gl. (1)] Abhängigkeit 
der Größe K - A/o- D von Z. 

Dieser Zusammenhang ist in doppeltlogarithmi- 
scher Darstellung für einige Kombinationen aus Strahl- 
spannung und Aperturblende in Abb. 5 aufgetragen. 
Dabei wurden die Kontraste der Uranoxydschichten 
und Bariumoxydschichten korrigiert, in dem der Kon- 
trast der O-Atome (Z=8) aus den Kurven extrapoliert 
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Abb.5. Abhängigkeit des Kontrastes pro gleicher Zahl von Atomen von 
der Ordnungszahl Z 


wurde. Es ergibt sich aber nur eine geringfügige Kor- 
rektur im Sinne einer Kontrasterhöhung (z.B. 4% bei 
Uranschichten mit 60 kV und 100 w-Blende). 

Da sich die Punkte in Abb. 5 gut durch eine Gerade 
approximieren lassen, kann man den reduzierten Kon- 
trast als eine Potenzfunktion von Z darstellen: 


E52 22a. (4) 
Die Koeffizienten a und 5 sind in der Tabelle zusam- 
mengestellt. Der Exponent «a ergibt sich aus der 
Steigung der Geraden in Abb. 5. 

Der Exponent 1,11 bei 60kV und 20 u-Blende 
liefert die praktische Unabhängigkeit des Kontrastes 
K/o-D von der Ordnungszahl in Abb. 2, weil der 
leichte Abfall von Z/A’in Abb. 1 durch den etwa 10% 
höheren Exponenten von Z kompensiert wird. Man 
sieht ferner, daß bei der Gesetzmäßigkeit (4) auch die 
Punkte für Be dieser Gleichung befriedigend genügen. 
Bei großen Strahlspannungen und Aperturblenden 
entspricht der Exponent annähernd dem Wert 
4/3=1,33 aus Gl. (2). Bei allen Versuchen hatte die 
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Tabelle. Koeffizienten a und b aus @I. (4) 


100 KV 


40 kV 60 kV 80 KV 
a 20u 1,08 1 1,15 1,18 
50 u 1,19 1,20 1,25 1,28 
100 u 1,23 1,30 \ 1,34 1,38 
b 20u 0,083 0,054 0,038 0,030 
50 u 0,048 0,031 0,023 0,018 
100 u 0,034 0,019 0,013 0,009 


Kondensoraperturblende des benutzten Elmiskop 
einen Durchmesser von 100 u. Änderungen der 
strahlungsapertur durch Variation der Konden 
erregung lieferten keine Veränderungen der Kontras 
werte. 

Es bleibt nach diesen Ergebnissen die Frage offe 
welcher Kontrastbeitrag vom Wasserstoff gelei 
wird. Unabhängig vom Exponenten a hat Z«/ 
Wert 1. Pro Atom wäre demnach ein höherer 
trastbeitrag zu erwarten, als etwa bei 60 kV und 
Blende dem Massenanteil entspricht. Der Mas 
anteil in Kohlenwasserstoffen ist zu gering, um 
perimentelle Unterlagen zu erhalten. Bei der Bes 
lung organischer Objekte entweicht außerdem 
Wasserstoff zum größten Teil (Könıe [6], LiPPERT 
REIMER [4]). Aus der Kontrastabnahme bei ] 
strahlung lassen sich aber auch keine eindeutig 
Rückschlüsse ziehen, da durchaus die Möglichkeit k 
steht, daß auch größere Molekülfragmente (zZ. 
— CH,) abgespalten werden und aus der Schicht en 
weichen. 


Zusammenfassung 


An geeigneten Aufdampfschichten aus verschied 
nen Elementen, die hinreichend feinkristallin 
glatt sind, um weitgehend reine Messungen des St 
kontrastes zu erhalten, wird die Abhängiskeit 
Kontrastes von der Ordnungszahl für Strahlspa 
nungen von 40, 60, 80 und 100 kV sowie Objekt 
aperturblenden von 20, 50 und 100 u gemessen. ] 
ergeben sich in guter Näherung Zusammenhän 
zwischen dem mittleren Kontrast (pro gleicher % 
von Atomen) und der Ordnungszahl in Form ein 
Potenzgesetzes. Der Exponent variiert jedoch st 
und wächst mit der Strahlspannung und der Apert 
blende von 1,08 bei 40 kV und 20 u-Blende bis 1 
bei 100kV und 100 u-Blende. Bei 60kV und 2% 
Aperturblende ist der Kontrast vom Kohlensto 
(Z=6) bis zum Uran (Z=92) unabhängig von d 
Ordnungszahl und proportional zur Massendicke 
ug/cem?). Unter diesen Betriebsbedingungen sind da 
quantitative Bestimmungen der Massendicke im En 
bild möglich, solange keine Zusatzkontraste du 
Braggsche Reflexion an den Netzebenen größe 
Kristalle auftreten. 


Literatur: [1] MOLTERE,G.: Z. Naturforsch. 2a, 133 (194 
[2] Lexz, F.: Z. Naturforsch. 9a, 185 (1954). — B]H 
C.E.: J. Appl. Phys. 22, 655 (1951). — [4] Remem, 
Z. Naturforsch. 14b, 566 (1959). — [5] Rrımer, L.: Z. an 
Phys. 9, 34 (1957). — [6] König, H.: Z. Physik 180 
(1951). — [7] Liepert, W.: Optik 15, 293 (1958). 
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Berichte 


Thermoelektrische Anwendung von Halbleitern 


Von PETER GERTHSEN 
Mit 11 Textabbildungen 
(Eingegangen am 10. April 1961) 


Beschreibung der thermoelektrischen Effekte [1, 56] 
1.1. Seebeck-Effekt (1822) 

. Die Temperatur der Kontaktstelle der elektrischen 
ter Aund Bsei 7T+AT, diejenige der freien Enden 
ınd 5b sei 7’ (s. Abb. 1). Zwischen den Punkten « 


GE) und 5b mißt man eine 
I\ 


Spannung 
AT 
0 


Nap = 4UJAT ist die dif- 
ferentielle Thermospan- 
nung oder Thermokraft 
der Leiterkombination 
AB. nız ist eine von 
T abhängige Material- 
eigenschaft der Leiter A 
und B, die unabhängig 
von der Gestalt der Lei- 
ter und der Art des Kon- 
taktes ist. 
Es ist häufig zweck- 
mäßig, die Thermokraft 
Leiterkombination A B als Differenz der absoluten 
ermokräfte 7, und n; der Leiter A und B aufzu- 
‚sen 


Abb.1. Seebeck-Effekt 


NaB = Na NB- (1.2) 
»wohl die direkte Messung der absoluten Thermo- 
aft meist nicht möglich ist, erhält man sie doch für 
ıen Stoff mit hoher absoluter Thermokraft mit hin- 
chender Genauigkeit durch Messung gegen ein gut 
endes Metall (ncu =1,7 „V/°C [2)). 


1.2. Peltier-Ejfekt (1834) 


Fließt ein elektrischer Strom durch die Kontakt- 
»lle zweier Leiter A und B, so entsteht in der Kon- 
ktfläche pro Sekunde eine Wärmemenge @, die 
oportional zur Stromstärke / ist. 


Q=l,5T: (1.3) 


4z Ist der von T abhängige Peltier-Koeffizient der 
'iterkombination AB. Bei Umkehrung der Strom- 
htung ändert @ das Vorzeichen. Auch hier ist es 
ufig zweckmäßig, den Peltier-Koeffizienten als Dif- 
enz der absoluten Peltier-Koeffizienten der Leiter- 
aterialien A und B aufzufassen. 


I.3. Thomson-Effekt (1854) 


Besteht in einem stromdurchflossenen homogenen 


'iter ein Temperaturgefälle, so wird auf der Strecke - 


dx eine Wärmemenge 
dq=ul-@ de (1.4) 


sekundlich entwickelt. u ist der von 7 abhängige 
Thomson-Koeffizient. 


7 
A 8 
| h 
R 
Abb.2. Schema des Thermogenerators 
| 1% 
A B 
h 


Abb. 3. Schema der thermoelektrischen Wärmepumpe 


1.4. Thomsonsche Beziehungen 
Die Thermodynamik (siehe [1], [56] und [57]) Ee- 
fert folgende Beziehungen zwischen den Größen n, JI 
und u: 


er | (1.5) 
n-T m.) 


II. Die thermoelektrischen Maschinen 


Bei der technischen Ausnutzung der thermoelek- 
trischen Effekte handelt es sich im wesentlichen um 
folgende Vorgänge: 

1. Anwendung des Seebeck-Effektes zur direkten 
Umwandlung von Wärme in elektrische Energie durch 
den T'hermogenerator. 

2. Anwendung des Peltier-Effektes zur Kälte- 
erzeugung mittels der thermoelektrischen Wärmepumpe. 

Wirkungsweise und Gestalt von Thermogenerator 
und thermoelektrischer Wärmepumpe sind in Abb. 2 
und 3 schematisch veranschaulicht. Im Prinzip ist 
der Thermogenerator (Abb. 2) nichts anderes als das 
bekannte Thermoelement zur Temperaturmessung. 
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Die beiden Schenkel aus den Materialien A und B 
sind zur besseren Wärmeaufnahme über eine Brücke 
aus elektrisch gut leitendem Metall großflächig kon- 
taktiert. Die Wärmezufuhr erfolgt am oberen Kon- 
takt, die unteren Enden des Elements werden durch 
geeignete Wärmeaustauscher auf der Temperatur T, 
gehalten. Die Thermospannung dient zur Arbeits- 
leistung am Lastwiderstand R. 

Bei der thermoelektrischen Wärmepumpe (Abb. 3) 
tritt an die Stelle des Lastwiderstandes eine Strom- 
quelle. Die Kälteentwicklung im oberen Kontakt dient 
zur Kühlung eines Objektes, welches mit dem Ort der 
Kälteentwicklung im thermischen Kontakt ist. Die 
an den anderen Enden des Elements auftretende Wärme 
muß an die Umgebung abgeführt werden. 
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Abb.4. Maximaler Wirkungsgrad des Thermogenerators 


Die Ideen zur technischen Nutzung der thermo- 
elektrischen Effekte haben ihren Ursprung bereits im 
vergangenen Jahrhundert. Um 1910 veröffentlichte 
ALTENKIRCH die phänomenologische Theorie der 
thermoelektrischen Maschinen. Das wesentliche Er- 
gebnis dieser noch heute lesenswerten Arbeiten [3], [4] 
ist die Berechnung des die Betriebswirtschaftlichkeit 
bestimmenden Wirkungsgrades. Im folgenden werden 
die Ergebnisse der Altenkirchschen Theorie so weit 
diskutiert, wie es zum grundsätzlichen Verständnis 
erforderlich ist. Die Temperaturabhängigkeit der Ma- 
terialeigenschaften wird hier vernachlässigt, infolge- 
dessen tritt auch der Thomson-Effekt nicht in Er- 
scheinung. Ihre Berücksichtigung — teils unter er- 
heblichem Rechenaufwand — erfolgt z.B. in [5] 
bis [8]. Unberücksichtigt bleibt hier auch der Kon- 
taktwiderstand in den Lötstellen. Die Berechnung 
dieses Einflusses ist in [9] durchgeführt. 


II.1. Wirkungsgrad des T’hermogenerators 


Der Wirkungsgrad & ist definiert als Verhältnis 
der am Lastwiderstand R gewonnenen Leistung W 
zur Wärmemenge @,, die dabei sekundlich dem 
Wärmereservoir der Temperatur 7, entzogen wird. 

W RJ? 


7, FILE 7 2 
TUT NIFAR- Nr 2.1) 


Die Energiebilanz Q, des Wärmereservoirs ist gegeben 
durch 

l. die dem Wärmereservoir entzogene Peltier- 
Wärme I/IJ. 

2. den Wärmestrom A(T,— T,) zum kalten Ende 
der Temperatur 7, infolge der Wärmeleitung. A ist die 
Summe des Wärmeleitwerts der beiden Schenkel des 
Elements. 
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3. Die im Element erzeugte Joulesche Wärme 
fließt je zur Hälfte an das warme und kalte Ende 
Elements ab, so daß $r.J? in Q, mit negativem V. 
zeichen einzusetzen ist. r ist der innere Widersta 
des Elements. 

Der Wirkungsgrad ist ein Maximum unter de 
folgenden Bedingungen für das Verhältnis von La 
widerstand zu Innenwiderstand und für die g 
metrischen Abmessungen beider Schenkel. 


R FE 
E=M=\ırz2n4m. 
n° 
(Vrıoa + VR2 02)” 
A, und 7, bedeuten das spezifische Wärmeleitungsy 
mögen bzw. 0,,0 den spezifischen elektrisch 
Widerstand: . 
Für prismatische Schenkel gleicher Länge muß d 
Verhältnis der Querschnittsflächen F,.z die Bed 


ES 04 ‚An _ en @ 
Aa OBEN ER 
erfüllen. 
Dann ist R yasz AK M-1l ( 
a 


Der maximale Wirkungsgrad ist demnach allein dur 
die Materialeigenschaften o, A und n bestimmt, 
gegen unabhängig von der Gestalt der Schenkel, & 
fern die Bedingung für das Querschnittsverhält 
erfüllt ist. Dieses von ALTENKIRCH zunächst für pri 
matische Form abgeleitete Ergebnis wurde von GEH 
HOFF, Just und KoHter [9] auf beliebige Form d 
Schenkel verallgemeinert. 

Abb. 4 zeigt die Abhängigkeit des maximal 
Wirkungsgrades von Z für verschiedene Temperatur 
T, des Wärmereservoirs bei einer Temperatur 7, 
300° K der Wärmesenke. 


11.2. Wirkungsgrad der thermoelekirischen 
Wärmepumpe 


Der Wirkungsgrad « der thermoelektrischen Ki 
lung ist definiert als das Verhältnis der Nutzkä 
leistung zur elektrischen Leistung, die der Betr 
der Wärmepumpe erfordert. Die Nutzkälteleistı 
AQ ist diejenige Wärmemenge, die die Pumpe im s 
tionären Betrieb dem zu kühlenden Objekt der Te 
peratur 7, pro Sekunde entzieht. 


AQ =HI ZAnET) IHR. 


und der Stromwärmeentwicklung des Elements. 
Die elektrische Leistung W zum Betrieb des E) 
ments setzt sich zusammen aus der Leistung gegen 
am Element liegende Thermospannung und 
Jouleschen Wärmeentwicklung. Damit ist in Analc 

u2l) 21_MI-An-DN—Irn 
WTB -DNIL Ar: 


Der maximale Wirkungsgrad unter vorgegebenen } 
triebstemperaturen 7, und 7, ist 


yH 
TER. 0, anche 
MTR-MFUF 
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'eder unter der Nebenbedingung (2.4) für das Quer- 
ittsverhältnis der Schenkel. Die am Element ab- 
|lende Spannung ist dann 
1 

U=nl—T) A: 
ob. 5 zeigt den maximalen Wirkungsgrad der thermo- 
>ktrischen Wärmepumpe in Abhängigkeit von der 
*beitstemperaturdifferenz 7, — T, bezogen auf 7, = 
IK. 


(2.9) 


11.3. Maximale Abkühlung der Wärmepumpe 


Für eine Reihe von Anwendungen tritt die Frage 
ch einem hohen Wirkungsgrad in den Hintergrund. 
as ist z.B. dann der Fall, wenn es sich um kleine 
älteleistungen handelt oder gar nur eine Temperatur- 
niedrigung eines thermisch schwach belasteten Ob- 
xts erzielt werden soll. Hier interessiert die Frage, 
ie tiefe Temperaturabsenkungen überhaupt man mit 
'r Wärmepumpe erzielen kann. Ein Beispiel hierfür 
; der thermoelektrisch gekühlte Taupunktspiegel zur 
feuchtemessung [10]. Dieser Fall ist gekenn- 
ichnet durch nahezu verschwindende Nutzkälte- 
\stung, und man erhält aus (2.6) mit AQ=0 die 
Smperaturdifferenz A 7 zwischen warmer und kalter 
ontaktstelle in Abhängigkeit von der Stromstärke 
II Er] 
Au as: 
as Maximum von AT wird bei der Stromstärke 
IIl/r erreicht und hat den Wert 


AT, =4Z172. (2.10) 


ı Abb. 6 ist die maximale Abkühlung in Abhängig- 
Sit von Z bei einer Temperatur der warmen Löt- 
elle 7,—300° K dargestellt. 


III. Thermoelektrische Güteziffer 


Der Bau wirtschaftlicher thermoelektrischer Ma- 
hinen erfordert gemäß (2.3), (2.5) und (2.8) Stoffe, 
e bei hoher Thermokraft gleichzeitig eine große 
)ezifische elektrische Leitfähigkeit o und eine kleine 
jezifische Wärmeleitfähigkeit haben. In Analogie zu 
.3) kennzeichnet die Größe 

A T n° (3.1) 
e thermoelektrische Eignung eines Stoffes und wird 
3 thermoelektrische Güteziffer bezeichnet. Fordert 
an für den Thermogenerator einen Wirkungsgrad 


erbrennungsmotors —, so muß der Z-Wert (s. Abb.4) 
- 103 betragen, wenn der Generator zwischen 
300° K und 300° K arbeitet. 

Für die Wärmepumpe bedarf es sogar eines Z- 
Jertes von etwa 10 . 103, um beispielsweise unter den 
edingungen eines Kühlschranks mit der konventio- 
ellen Kompressor-Kältemaschine wirtschaftlich kon- 
ieren zu können. Von diesem Ziel jedoch ist man 
Zeit sehr weit entfernt, und man muß die Frage 
ellen, unter welchen Bedingungen überhaupt an 
ne Anwendung der thermoelektrischen Wärme- 
mpe gedacht werden kann. Hier hat es sich gezeigt, 
aß die Lösung einer Reihe spezieller Kühlaufgaben — 
m Teil aus dem physikalischen und chemischen La- 
orbetrieb — möglich und von Interesse ist, wenn eine 
bkühlung um 30 bis 50° C ausgehend von Zimmer- 


»n 0,2 — entsprechend dem Wirkungsgrad eines. 


temperatur erzielt werden kann. Wenn man außer- 
dem mit Rücksicht auf die Kühlprobleme der warmen 
Lötstellen der Wärmepumpe einen nicht zu kleinen 
Wirkungsgrad (z.B. «=0,3) fordert, so muß für die 
Lösung derartiger Kühlaufgaben ebenfalls Z22 . 10 
sein. 

Um diesen Z-Wert zu erreichen, müßte ein metalli- 
sches Thermoelement eine Thermokraft von fast 
250 uV/°C haben, wenn für o/A das Wiedemann- 
Franzsche Gesetz [1] gilt. Tatsächlich aber ist kein 
metallisches Thermoelement bekannt geworden, dessen 
Thermokraft wesentlich über 50 wV/°C liegt. 


U) 4 
5 1 25 647 sh 
Abb.5. Maximaler Wirkungsgrad der thermoelektrischen Kühlung 


(T,= 300° K) 


z-10° 
7 
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n) a | ) 
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Abb.6. Maximale Temperaturdifferenz (7, = 300° K) 


Die Geschichte der thermoelektrischen Bemü- 
hungen war zunächst durch die fruchtlose Suche nach 
geeigneten, vorwiegend metallischen Thermoelementen 
gekennzeichnet, bis vor einigen Jahren die grundsätz- 
lich besseren thermoelektrischen Eigenschaften von 
Halbleitern [11] bis [14] erkannt und am Wismut- 
tellurid Bi,Te, exemplifiziert wurden. Der entschei- 
dende Vorteil der Halbleiter gegenüber den Metallen 
liest in ihrer im allgemeinen wesentlich höheren 
Thermokraft. Als ein Nachteil steht dem das meist 
ungünstigere Verhältnis von elektrischer Leitfähigkeit 
zu Wärmeleitfähigkeit gegenüber. 


IV. Thermokraft von Halbleitern 
IV.1. Störstellenhalbleiter 


Für die absolute Thermokraft des nichtentarteten 
Störstellenhalbleiters gilt [15]. 
k B.: 
n-+ uhr +24} 


e 


(4.1) 


k ist die Boltzmann-Konstante, e die Elementarladung. 
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F,;, ist der Abstand vom Fermi-Niveau zur Unter- 
kante des Leitungsbandes bzw. Oberkante vom Valenz- 
band. r beschreibt die Abhängigkeit der freien Weg- 


länge 1(E) von der Energie der Ladungsträger gemäß 


KE) Er. 
Es gilt für 
Streuung an akustischen Phononen r=0 
Streuung an ionisierten Störstellen a 


(Donoren und Akzeptoren). 


Das Vorzeichen von (4.1) bezieht sich auf den Leitungs- 
typ: Es ist positiv für den p-Leiter und negativ für 
den n-Leiter. Hieraus wird deutlich, daß man für ein 
Halbleiterthermoelement vorzugsweise einen n-Leiter 
mit einem p-Leiter kombiniert, weil sich dann die Be- 
träge der absoluten Thermokräfte addieren. 


n-Leiter p-Leiter 


8==®) 


zZ Termi-Miveaı 


Kontakt 


Veranschaulichung des Peltier-Effektes im Bändermodell 


Abb. 7. 


Die nach der kinetischen Theorie abgeleitete Be- 
ziehung (4.1) läßt sich nach Multiplikation mit 7 ge- 
mäß Abb.7 veranschaulichen, indem man den Peltier- 
Effekt im Bändermodell des Kontaktes betrachtet. 
Der Anschluß der Energieschemata von n-Leiter und 
p-Leiter in der Kontaktstelle ist durch den stetigen 
Durchgang des Fermi-Niveau bestimmt. Der Peltier- 
Koeffizient ist gemäß (1.3) diejenige Energiemenge, 
die beim Durchgang eines Ladungsträgers durch die 
Kontaktfläche auftritt, geteilt durch seine Ladung. 
Der in Abb.7 gezeichnete Fall entspricht der Peltier- 
Wärmeentwicklung. Elektron und Defektelektron 
bewegen sich auf die Kontaktfläche zu und rekombi- 
nieren dort. 

Der Peltier-Effekt erscheint hiernach als die Re- 
kombinationswärme der Elektron-Loch-Paare im Be- 
reich des Kontaktes, dort wo der Elektronenstrom 
vom Löcherstrom übernommen wird. Bei umgekehrter 
Stromrichtung erscheint die Peltier-Kälte als die Bil- 
dungswärme der Elektron-Loch-Paare, die im Kon- 
taktbereich dem thermischen Energievorrat des Gitters 
entnommen wird. Für die Erzeugung eines Elektron- 
Lochpaares im Kontaktbereich muß einmal die Ener- 
gie e(#, + #,) aufgebracht werden und außerdem die- 
jenige Energie, die die Teilchen zur Einordnung in das 
thermische Gleichgewicht im Band benötigen. Diese 
Energie ist allerdings nicht 3/2kT, wie man zunächst 
glauben möchte, sondern infolge der energieabhängigen 
Driftgeschwindigkeit der Ladungsträger im elektri- 
schen Felde gleich (2-+r)kT (vgl. Knudsen-Effekt). 
Dieser Transportanteil des Peltier-Effekts wäre nur 
dann 3/2kT', wenn alle Ladungsträger unabhängig von 
ihrer Energie gleich schnell driften würden. Beispiels- 
weise erfolgt bei Streuung der Ladungsträger an ioni- 
sierten Störstellen der Stromtransport vorwiegend 


durch die energiereichen Ladungsträger und der m 
dem Strom transportierte Energiebetrag ist dal 
größer als für den Fall des durch Phononenstreuun 
begrenzten Stromes. | 

Für den Abstand Fermi-Niveau— Bandkante gi 
im Störstellenhalbleiter sofern dieser Abstand hi 
reichend groß [16] ist 


F=kfh. (42 


N ist die effektive Zustandsdichte, d.h. die Anz 
von Zuständen/cm® im Energieintervall einiger 
oberhalb der Bandkanten. Mit zunehmender Die 
der quasifreien Ladungsträger und entsprechender A 
nahme der Thermokraft muß der beginnenden E 
artung des Ladungsträgergases Rechnung getrag 
werden, indem man zur Ermittlung des Fermi-Nive 
nicht die (4.2) zugrunde liegende Boltzmannsche N 
rung, sondern die Fermi-Statistik selbst benutzt [1 
Jedoch ist es für viele Zwecke ausreichend mit (4 
bis zu Trägerdichten gleich der effektiven Zustands 
dichte zu rechnen. 


Im einfachen parabolischen Band ist N gemäß 


2nm*kT\$ 
h2 = 


N=2( 


— 


mit der effektiven Ladungsträgermasse m* verknüpft 

Thermokraftmessungen werden häufig in Verbin 
dung mit der Trägerdichtebestimmung durch de 
Hall-Effekt [14] zur Bestimmung der effektiven Mas 
sen benutzt. Derart gewonnenen Werten kommt fü 
Halbleiter mit komplizierten Bandstrukturen, di 
weder durch ein einfaches Energieminimum nod 
durch eine skalare Masse bestimmt sind, jedoch ein 
etwas formale Bedeutung zu. Man spricht hier vo 
der Zustandsdichtenmasse (density of state mass). 


IV.2. Eigenhalbleiter 


Im Falle gemischter Leitung gilt für die Therm 
kraft 
an 108 
I re (44 
0, —=en, Ur; 
4.5 u_ = Beweglichkeit von Löchern bzw. Elektronen, 


oc =en u 


wobei sich 7. und n_ nach (4.1) errechnen. 
Hier tritt gegenüber dem Fall einer einzigen Sorte 
von Ladungsträgern eine teilweise Kompensation deı 
Thermokraftbeiträge beider Sorten von Ladungs 
trägern wegen des unterschiedlichen Vorzeichens dei 
Thermokräfte auf. Im Fall der Eigenleitung (n, =" 


gilt [14] 
E k (u-—Ur ( AE 3 m} F 
ne ee (4 


AH ist die Breite der verbotenen Zone 


und die Thermokraft verschwindet sogar, wenn d 
Beweglichkeiten und effektiven Massen von Elekt 
nen und Löchern übereinstimmen. Eigenhalblei 
sind daher für die thermoelektrischen Anwendung 
meist ungeeignet. 


IV.3. Thermokraft von Metallen 


Für die Thermokraft eines entarteten Ladun 
trägergases gilt unter Annahme einer von der Energ 
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abhängigen effektiven Masse und energieunabhän- 
ser freier Weglänge 


2 2 
ee 


A 3 e\E a) 
t der Abstand von der Unterkante des Bandes zum 
ermi-Niveau. & ist in Metallen 1 bis 10eV. Die 
‚ch (4.6) errechneten Werte der Größenordnung der 
nermokraft 1 bis 10 uV/°C stimmen qualitativ mit 
'n gemessenen Werten überein. 

_ Abb.8 veranschaulicht den Peltier-Effekt eines 
jetalls im Bändermodell. Am absoluten Nullpunkt 
nd alle Zustände bis zum Fermi-Niveau besetzt. Bei 
dlichen Temperaturen sind die Besetzungsverhält- 
isse derart, daß im Bereich einiger kT' oberhalb vom 
srmi-Niveau die Zustände merklich besetzt sind und 
gleichen Energieintervall darunter sich dieselbe 
nzahl von unbesetzten Zuständen bzw. positiv ge- 
denen Defektelektronen befindet. Die Anzahlen der 
lektronen oberhalb und Defektelektronen unterhalb 
»m Fermi-Niveau ist etwa gleich der Anzahl der 
stände im Energieintervall 7 am Fermi-Niveau. 
iese formale Analogie zum Eigenhalbleiter läßt sich 
»eh dadurch erweitern, daß man die Zustände ober- 
Alb vom Fermi-Niveau als Leitungsband und die- 
'nigen unterhalb als Valenzband betrachtet. Der 
eitfähigkeitsanteil dieses ‚‚Valenzbandes‘‘ ist durch 
e positiv geladenen Defektelektronen gegeben. Die 
‚eweglichkeit dieser Defektelektronen ist von der Be- 
eglichkeit der Elektronen oberhalb vom Fermi- 
Jiveau nur wenig verschieden, da sich die Zustands- 
chte im Intervall (€ — kT;£-+%kT) nur wenig ändert. 
ohl beträgt der Beitrag der Elektronen oberhalb 
om Fermi-Niveau zum Peltier-Koeffizienten »kT/e, 
wird jedoch weitgehend kompensiert durch den 
eitrag der Defektelektronen, die bei Stromfluß einen 
ergleichbaren Energiebetrag in der entgegengesetzten 
ichtung transportieren. Der durch (4.6) gegebene 
eltier-Effekt ist das Ergebnis einer unvollständigen 
‚ompensation von Elektronenanteil und Defektelek- 
ronenanteil infolge leicht unterschiedlicher Zustands- 
ichten beiderseits vom Fermi-Niveau. Liegt das 
'ermi-Niveau im Bereich eines vergleichsweise starken 
‚radienten der Zustandsdichte wie z.B. in Semi- 
ıetallen und einigen Übergangsmetallen, so ist die 
\ompensation weniger vollständig und man findet ent- 
prechend höhere Thermokräfte. 


V. Optimale Thermokraft 


Bei Leitern, die hinsichtlich ihrer elektrischen Leit- 
ähigkeit und Wärmeleitfähigkeit das Wiedemann- 
anzsche Gesetz erfüllen, ist die Forderung nach 
oher thermoelektrischer Effektivität gleichlautend 
ait der Forderung nach möglichst hoher Thermokraft. 
Talbleiter dagegen erfüllen nicht das Wiedemann- 
"ranzsche Gesetz, da wegen der relativ kleinen elek- 
ischen Leitfähigkeit der nach 


),— Lo, 


k\2 5.1 
L=(r+2() 2.) 
ür den Störstellenhalbleiter gegebene elektronische 
Värmeleitungsanteil A, meist klein gegen die Wärme- 
eitfähigkeit des Gitters A; ist. Die Wärmeleitfähig- 
eit des Halbleiters ist gleich der Summe der Wärme- 
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leitfähigkeit des Kristallgitters A; und der elektroni- 
schen Wärmeleitfähigkeit A,, für die das Wiedemann- 
Franzsche Gesetz (5.1) gilt. Dieses von den gut lei- 
tenden Metallen abweichende Verhalten der Wärme- 
leitfähigkeit hat die Existenz einer optimalen Thermo- 
kraft zur Folge. Dieses Optimum wird verständlich 
aus der gemäß (4.1) mit einer Zunahme der elektrischen 
Leitfähigkeit bzw. Trägerdichte verbundenen Ab- 
nahme der Thermokraft. Vernachlässigt man die 
elektronische Wärmeleitfähigkeit gegen die Gitter- 
leitfähigkeit und ist die Beweglichkeit von der Träger- 
dichte unabhängig, so gilt für das Maximum der Effek- 
tivität 

d (o d N? 

net tn ]}=0. 
Hieraus folgt, daß die optimale Thermokraft [12] 

Nor > — 1720 VC (5.2) 


ist, unabhängig von den speziellen Eigenarten des 
Halbleiters und der Art der Ladungsträgerstreuung. 


A 
8,6 
E--—- °e0® o°e 9a9o° Formmi-Niveaıı 
©a®® e®o® ®® us 
® a: ®® 
0 


Abb. 8. Zum Peltier-Effekt von Metallen 


Im Fall der Phononen-Streuung der Ladungsträger 
(r=0) ist die zur optimalen 'Thermokraft gehörige 
Ladungsträgerdichte gleich der effektiven Zustands- 
diehte. Gl. (4.1) ist daher in Strenge nicht mehr gültig, 
jedoch ergab die gleiche Betrachtung unter Berück- 
sichtigung der Entartung [17] kein wesentlich anderes 
Ergebnis, die optimale Thermokraft liegt dann bei 
etwas über 200 vV/°C. Eine Ausnahme macht ledig- 
lich die Ladungsträgerstreuung an ionisierten Stör- 
stellen, für die opt =273 „V/°C [11] angegeben wird. 
Jedoch ist die Unabhängigkeit der Beweglichkeit von 
der Trägerdichte hier keineswegs erfüllt. Die elektri- 
sche Leitfähigkeit ist hier nahezu unabhängig von der 
Ladungsträgerdichte [18], so daß die Forderung nach 
hohem z-Wert, wie bei den Metallen, zu möglichst 
hohen Thermokräften führt. Für die derzeit bekannten 
thermoelektrischen Halbleiter hat jedoch die Ionen- 
streuung keine wesentliche Bedeutung. 

Bei den interessanten thermoelektrischen Halb- 
leitern ist die Bedingung A,<Ag nicht mehr hinrei- 
chend erfüllt. Die Berechnung der optimalen Thermo- 
kraft unter Berücksichtigung des elektronischen 
Wärmeleitungsanteils [12] ergibt unter Verwendung 
von (4.1) 


Mont —2- ( Fi e) = 171 +) uV/°C. (5.3) 


Für die Praxis ist die Existenz einer relativ niedrigen 
optimalen Thermokraft und der damit verbundenen 
hohen Ladungsträgerdichte von großer Bedeutung. 
Denn es erübrigen sich hier weitgehend die kost- 
spieligen Reinigungsprozesse des Materials, die bei- 
spielsweise für die Herstellung von Transistoren 


440 


erforderlich sind. So können bei einer effektiven Zu- 
standsdichte von 101% cm? (m* aum,) als Donoren und 
Akzeptoren wirkende Verunreinigungskonzentrationen 
der Größenordnung 1018 cm”? zugelassen werden. 


V.1. Bine weitere Definition der Güteziffer 


Erfüllt ein Halbleiter die Optimalbedingung für die 
Thermokraft, so kann die Forderung hoher Effektivi- 
tät auch folgendermaßen ausgedrückt werden: Bei 
möglichst kleiner Wärmeleitfähigkeit sollen effektive 
(Zustandsdichten) Masse und Trägerbeweglichkeit 
möglichst groß sein. Dementsprechend findet man 
gelegentlich eine thermoelektrische Güteziffer 

7 m} 

A (3.4) 
definiert. (5.4) erhellt eine gewisse Widersprüchlich- 
keit der Dreiheit von Forderungen an das thermoelek- 
trische Material. So gilt bei Phononenstreuung der 
Ladungsträger 

ums, 


so daß man besonders gute thermoelektrische Eigen- 
schaften bei Halbleitern mit kleiner effektiver Träger- 
masse finden sollte. Daß das nicht der Fall ist (obwohl 
einige III-V-Verbindungen für den Thermogenerator 
durchaus interessant sind), legt teils an ihrer relativ 
hohen Wärmeleitfähiskeit, teils wohl auch daran, daß 
kleine effektive Massen meist mit besonders kleinen 
Bandabständen gepaart sind. Als extreme Beispiele 
seien hier HgTe mit AE=0,1 eV [19] und Ag,Te mit 
AE =0,02 eV [20] genannt. Bereits bei Zimmertem- 
peratur im eigenleitenden Zustand liest hier mit ent- 
sprechend kleinen Thermokräften Entartung des Elek- 
tronengases — begünstigt durch die wesentlich größere 
Defektelektronenmasse — vor. Tatsächlich aber ha- 
ben die besten zur Zeit bekannten thermoelektrischen 
Halbleiter nicht wesentlich von der freien Elektronen- 
masse verschiedene effektive Massen. 


VI. Wärmeleitfähigkeit 
VI.1. Gitterleitung 


Die Wärmeleitfähigkeit kristalliner Stoffe ist in 
starkem Maße durch die freie Weglänge der denWärme- 
transport bewirkenden Phononen bestimmt. Eine 
Abschätzung der Phononenweglänge 1 erfolgt häufig 
nach der Debyeschen Gleichung 


Aeg=1j3evl, (6.1) 


welche die freie Weglänge l über die Schallgeschwindig- 


keit » und die spezifische Wärme/Volumeneinheit c 
mit der Wärmeleitfähigkeit verknüpft. Für reine 
Kristalle ist bei hohen Temperaturen die Phononen- 
weglänge durch Phonon-Phonon-Wechselwirkung (Um- 
klapp-Prozesse) [21] bestimmt, die das 1/7'-Gesetz für 
die Temperaturabhängigkeit (EuckEn 1911) erklärt. 

Gründet man in diesem Fall die thermoelektrische 
Stoffauswahl auf die Phononenweglänge, so besteht 
eine Widersprüchlichkeit zur Forderung nach gleich- 
zeitig hoher Beweglichkeit, worauf GoLpsMmiD [22] 
hingewiesen hat. Für viele Halbleiter besteht nämlich 
der (empirische) Zusammenhang, daß die freien Weg- 
längen der Phononen und Elektronen einander pro- 
portional sind. In beiden Fällen ist es eben die Wech- 
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selwirkung mit den Phononen, die die freien 
längen begrenzen. Fine große Anzahl von Phonon 
sorgt wohl für die gewünschte kleine Phononenwe 
länge, hat aber meist auch eine kleine Elektronenwe; 
länge zur Folge. In [22] wird unter Einbeziehung d 
Debyeschen Gl. (6.1) in die Betrachtung gezeigt, d 
der Kompromiß bei Halbleitern mit möglichst hohe 
mittleren Atomgewicht zu erwarten ist. Hierin spie 
gelt sich die Erfahrung, daß alle derzeitig bekannt 
guten thermoelektrischen Halbleiter ein hohes mitt: 
leres Atomgewicht haben. Weitere empirische Re 
geln — nun allerdings nicht mehr mit Bezug auf die 
Beweglichkeit — lauten dahingehend, daß 


1. möglichst unterschiedliche Atomgewichte der 
Bestandteile der Verbindung 


2. eine komplizierte Gitterstruktur und 
3. ein möglichst großer ionogener Bindungsanteil 


kleine Wärmeleitfähigkeit begünstigen. 


VI.2. Wärmeleitfähigkeit von Mischkristallen 


Soweit betrachtet ist die Suche nach geeignete 
thermoelektrischen Halbleitern im wesentlichen ex 
pirisch begründet und ermangelt vorerst einer k 
kreten physikalischen Ausrichtung. Mehr physikali 
sche Argumente setzen jedoch dann ein, wenn es gilt, 
eine im Prinzip als geeignet erkannte Substanz zu ver- 
bessern. Hier steht an erster Stelle die Bemühungen 
um geeignete Dotierung zwecks Einstellung der op: 
malen Thermokraft sowie die Perfektionierung der 
Kristallherstellung zur Erhöhung der Trägerbewegliel 
keit. Ein weiterer und besonders bedeutsamer Schri 
ist hier das Verfahren von JoFFE u. Mitarb. [23] | 
[25], die thermoelektrische Effektivität einer reine 
Substanz durch Mischkristallbildung, d.h. durch Zu 
satz geeigneter Verunreinigungen, zu verbessern. 

Euoken und Kunn hatten bereits gefunden 18 6]; 


reihe) die Wärmeleitfähigkeit stark a 
statistisch verteilten Fremdatome auf regulären Gi 
terplätzen sind zusätzliche Streuzentren für die Pho- 
nonen, wodurch deren freie Weglänge verringert wird. 
Bleibt bei der Mischkristallbildung mit einer chemisch 
ähnlichen isomorphen Verbindung die Ladungsträger- 
beweglichkeit erhalten, so resultiert daraus eine Ver- 
besserung der thermoelektrischen Effektivität. 

Den in der Tat vielfach beobachteten kleinen Stre 
querschnitt derartiger Störstellen gegenüber den L 
dungsträgern versucht JorFrE mit der im Vergleik 
zu den atomaren Abmessungen der Störstellen große 
Wellenlänge der Ladungsträger zu deuten. Eine plaı 
siblere Deutungsmöglichkeit (Diskussionsbemerku 
SHOCKLEY zu [25]) für diese Bevorzugung der L 
dungsträger setzt einen vorwiegend ionogenen Ch 
rakter der Verbindung voraus. Dann bewegen si 
die Elektronen vorwiegend über die Kation-Plätze w 
merken nur wenig von einer Störung des Anion-Gittet 
und ebenso werden die Defektelektronen, die bevc 
zugt über die Anion-Plätze wandern, von einer Störw 
des Kation-Gitters nur wenig berührt. 

Abschätzungen des Streuquerschnitts derartig 
Störstellen gegen Phononen unter Verwendung v 
(6.1) [23] ergeben Werte von der Größenordnung d 
atomaren Querschnittes. Andererseits beträgt bei d( 


en thermoelektrischen Stoffen die aus (6.1) abge- 
ätzte freie Weglänge für Phonon-Phonon-Wechsel- 
kung nur noch wenige Gitterkonstanten, so daß 
e merkliche Verkleinerung durch Störstellenstreu- 
5 schon Konzentrationen von der Größenordnung 
; Hauptbestandteils bedarf. So gelang es, durch 
schkristallbildung von Bi,Te, mit den isomorphen 
bleitern Bi,Se, für den n-Leiter und Sb,Te, für den 
weiter sowohl die Wärmeleitfähigkeit (von 1,6- 
2 W/em °C auf etwa 1-10 W/cm °C) zu senken 
1 gleichzeitig die Güteziffer — besonders für den 
„eiter — zu steigern. 


VI. Spezielle Halbleiter 
_VII.1. Halbleiter für thermoelektrische Kühlung 


Die wichtigste derzeit bekannte Substanz ist das 
'smuttellurid Bi,Te, und dessen Mischkristalle mit 
n isomorphen Stoffen Wismutselenid Bi,Se, und 
timontellurid Sb;Te,, deren thermoelektrische 
senschaften Gegenstand einer Vielzahl von Publi- 
tionen sind. Bi,Te, kristallisiert in einer Schicht- 
ktur mit der in Abb.9 gezeichneten Sequenz von 
smut- und Tellurschichten, die Anordnung inner- 
Ib der Schichten ist hexagonal. Elektrische Leit- 
igkeit [28] und Wärmeleitfähigkeit [29] sind stark 
isotrop. Das Verhältnis der elektrischen Leitfähig- 
\t parallel zur Leitfähigkeit senkrecht zu den Schich- 
ist etwa 3:1. So ist — trotz der etwas geringeren 
ärmeleitfähiskeit senkrecht zur Schichtrichtung — 
» Richtung parallel zu den Schichten die thermo- 
ktrisch bevorzugte Stromrichtung. Die aus der 
chten Spaltbarkeit in den Schichten resultierende 
"inge mechanische Festigkeit und schwierige Ver- 
yeitung läßt sich umgehen, indem man ein pulverme- 
urgisch hergestelltes Material verwendet [30], [31]. 
Die in der Literatur angegebenen höchsten z- 
arte sind für den n-Leiter [32] 


75% Bi,Te, + 25% Bi,Se, + 0,05% CuBr 

27 2,3: 
£: den p-Leiter [33] 
5% Bi,Te, + 75% Sb,Te, mit 4% Tellurüberschuß 
'd 0,05% Ge oder anderes Element der 4. Gruppe 
23,5 1072. 


11.2. Halbleiter für den T’hermogenerator bis 700° C 


Ein hoher Wirkungsgrad erfordert nach (2.5) eine 
oße Temperaturdifferenz zwischen warmer und 
ter Lötstelle. Hieraus ergibt sich im Vergleich zur 
ermoelektrischen Kühlung, die sich in einem engen 
mperaturintervall um Raumtemperatur abspielt, 
e Reihe weiterer Forderungen an das Material: 
1. hoher z-Wert über ein großes Temperaturinter- 
ll bis zu hohen Temperaturen, 

2. hohe Schmelztemperatur, 

3. gute chemische Stabilität des Materials 
hen Temperaturen, 

4. temperaturfeste und chemisch stabile Kontakte. 
Keiner derzeit bekannten Stoffe erfüllt alle diese 
»rderungen über einen größeren Temperaturbereich, 
hon wegen der Temperaturabhängigkeit der Thermo- 
aft und der daraus resultierenden temperaturab- 
ngigen optimalen Ladungsträgerdichte. So "hat 


bei 
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„Te, seine bevorzugten Eigenschaften nur bis wenig . 


Tabellel. Thermoelektrische Bigenschaften eines Bi,Tes- 
Thermopaares zum Gebrauch bis 325° C nach [35] 
| n uV/°C | oNcem | A W/em °C 
| | 
n-Leiter Bi,Te,, 25% Bi,Se, 150 ( 2-10 
p-Leiter Bi,Te,, 40% Sh,Te,, 
10,700>b, Serra: 1950551232102 121,5=71052 


oberhalb von Raumtemperatur. Infolge seines kleinen 
Bandabstandes von 0,16 bis 0,2 eV [34] setzt bereits 
bei relativ niedriger Temperatur Eigenleitung und das 
damit verbundene Absinken der Thermokraft ein. 
Tabelle 1 enthält die [35] entnommenen Werte der 
thermoelektrischen Eigenschaften eines Bi,Te,-Rle- 
ments bei 300° K. 

Mit dieser Kombination wurde im Betrieb zwischen 
25 und 325° C ein Wirkungsgrad von 6,5% erreicht. 


Abb.9. Struktur vom Bi,Te, (nach [27]) 


Die bei Raumtemperatur nicht optimale Dotierung 
(zu große Trägerdichte) erfolgte zur Erzielung eines 
möglichst günstigen Mittelwerts über den ganzen 
Temperaturbereich. 

Besser als das Bi, Te, erfüllt das Bleitellurid PbTe — 
ein Halbleiter mit Kochsalzstruktur — die Material- 
anforderungen des Thermogenerators. Sowohl der 
größere Bandabstand von 0,3 eV [36] als auch die 
relativ hohe Schmelztemperatur von 920° C ermög- 
lichen die Verwendung bis etwa 600° C bei ausreichen- 
der chemischer Stabilität. So erwähnt Frırrs [37] 
den erfolgreichen Dauerbetrieb eines PbTe-Thermo- 
generators über mehrere Jahre bei einer Temperatur 
der warmen Kontaktstelle von 600°C. Abb. 10a, b 
zeigt die thermoelektrische Güteziffer von n- und 
p-leitendem PbTe in Abhängigkeit von der elektrischen 
Leitfähigkeit bei Raumtemperatur bzw. der Dotierung 
für verschiedene Temperaturen nach [37]. Die Dotie- 
rung erfolgte für den n-Leiter mit PbJ und für den 
p-Leiter mit Na. Nachteilig für die Anwendung ist die 
starke Variation der optimalen Dotierung mit der 
Temperatur. Um die gebotenen Möglichkeiten voll 
auszuschöpfen, müßten die Schenkel des Generators 
aus unterschiedlich dotierten Stücken segmentiert 
sein, die der jeweiligen örtlichen Temperatur optimal 
angepaßt sind. Leitfähigkeit bzw. Dotierung dieser 
Segmente sind dann durch die Einhüllende der Kur- 
venscharen in Abb. 10a, b gegeben. Mit einer der- 
artigen Anordnung, die bisher offenbar nicht realisiert 
ist, ließe sich nach [37] ein Wirkungsgrad von 10% 
erzielen. 

Das Zinkantimonid ZnSb [14], [33] gehört eben- 
falls zu den schon länger bekannten thermoelektrischen 
Halbleitern und ist als p-Leiter von Interesse. Trotz 
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seines offenbar relativ hohen Bandabstandes ist ZnSb 


infolge niedriger Schmelztemperatur jedoch nur bis: 


etwa 450° C zu verwenden. 

Aus der Klasse der ternären halbleitenden Verbin- 
dungen vom Typ AB X, [39], [40] haben das Kupfer- 
Gallium-Tellurid CuGaTe, und das Silber-Antimon- 
Tellurid AgSbTe, thermoelektrisch interessante Eigen- 
schaften. 


0, 
u nı-Leiter 


05 


re 
50° 


J 
410° 


Abb. 10a u. b. Z-Wert von PbTe für unterschiedliche Dotierungen nach [37] 


Das CuGaTe, (Chalkopyrit-Struktur) ist im Tem- 
peraturbereich zwischen 300° und 600° C als p-Leiter 
brauchbar, der z-Wert liest dort oberhalb von 2- 
10°C" mit einem Maximum von 3:103 bei450°C [41]. 

Das AgShTe, ist ein Halbleiter mit Kochsalzstruk- 
tur, wobei die Silber- und Antimonatome statistisch 
verteilt das Kation-Gitter besetzen. Aus dieser struk- 
turellen Fehlordnung — offenbar verstärkt durch eine 
hohe Leerstellenkonzentration im Kation-Gitter — 
wird die extrem niedrige Wärmeleitfähigkeit von 6- 
10 W/cm °C bei Raumtemperatur [42] verständlich. 
AgSbTe, ist p-leitend mit Thermokräften zwischen 
200 und 250 „V/’C und hat einen 2-Wert zwischen 
12.10” und 1,8.10°3 im Temperaturbereich von 
20 bis 500° C [35]. Durch Dotierung konnten Thermo- 
kraft und Leitfähigkeit nicht wesentlich beeinflußt 
werden, insbesondere war es nicht möglich, den Lei- 
tungstyp zu invertieren. 

Außerdem wurden Mischkristalle von AgSbTe, 
mit den isomorphen Verbindungen PbTe, SnTe und 
GeTe [43], [44], [35] untersucht. Als besonders inter- 
essant erwies sich die Zusammensetzung 90% GeTe + 
10% AgShTe, [35] mit einem effektiven z=1,75: 10”? 
im Temperaturbereich zwischen 175 und 525° C. 
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Das Germaniumtellurid GeTe selbst hat bei Raur 
temperatur eine Thermokraft von nur +30 uV/CR 
[45], möglicherweise im Zusammenhang mit ei 
hohen strukturellen Ge-Leerstellendichte. Mit wa 
sender Temperatur steigt jedoch die Thermokraft, 
daß GeTe oberhalb von 500° C einen z-Wert von et 
1.103 erreicht. 

Abschließend sei erwähnt, daß auch die then 
elektrischen Eigenschaften einiger Halbleiter aus der 
Gruppe der III-V-Verbindungen [45] bis [48] trotz 
meist hoher Wärmeleitfähigkeit infolge großer Elı 
tronenbeweglichkeit Beachtung verdienen. 

Die Anwendbarkeit der in diesem Abschnitt € 
wähnten Halbleiter nach höheren Temperaturen 
begrenzt infolge der durch relativ kleine Bandabstän 
bedingten Eigenleitung und die bei 500 bis 600% 
merklich werdenden Zesetzungsdrucke der Tell 
haltigen Verbindungen. Im großen und ganzen si 
die thermoelektrischen Eigenschaften dieser Stoffe mil 
den gewohnten Vorstellungen des Bändermodells 
Einklang, wenn man von einigen, möglicherweise durd 
strukturelle Fehlordnung bedingten, Ausnahmen ı 
GeTe und AgSbTe, absieht. 


VII.3. Halbleiter für den Thermogenerator oberhalb 700 


Zur Verwendung bis 1000° C wurden das Ma 
tellurid MnTe mit 1% Natrium als p-Leiter [49] u 
das Cersulfid der Zusammensetzung CeS, , als n-I 
ter [50] vorgeschlagen. Beide Stoffe sind bis 1000° 
chemisch stabil, im Temperaturintervall zwiscl 
700 und 1000° C lest der z-Wert bei 0,3 bis 0,4 - 10 
Ähnliche Angaben finden sich für das Samariumsul 
Sm;S, [51]. 

Diese Stoffe unterscheiden sich von den in 
besprochenen Halbleitern durch eine um etwa zı 
Zehnerpotenzen kleinere Beweglichkeit (1-10 cm?/Vs 
und durch ihre vergleichsweise große effektive (Z 
standsdichten) Masse. Dabei wird der Nachteil € 
kleinen Beweglichkeit wenigstens teilweise durch 
hohen Trägerdichten infolge der großen effektiv 
Masse kompensiert. 

Einen Extremfall dieses Verhaltens zeigt das mit 
Lithium dotierte Nickeloxyd NiO [52] (Valenzhall 
leiter). Hier versagt bei der Deutung der elektrisch 
Eigenschaften die Vorstellung des quasifreien Ladungs: 
trägers. An dessen Stelle tritt das Bild des thermis 
aktivierten Platzwechsels der Ladungsträger, die 81 
in lokalisierten, scharfen Niveaus befinden. Die FE 
weglichkeiten erreichen hier offenbar maximal We 
der Größenordnung 0,1 cm?/Vsec. Dagegen ist 
vorgegebener Ladungsträgerdichte die T'hermokr 
besonders groß, weil die effektive Zustandsdich 
vergleichbar mit der Anzahl der regulären Gitt 
plätze/cm? ist. 


VII. Einige Ausführungsbeispiele 
VIII.1. Thermogenerator 


Derzeit bekannt gewordene Ausführungen v 
Thermogeneratoren betreffen folgende Anwendun 
möglichkeiten: | 

1. Thermogenerator der Leistung <100W 
Speisung elektrischer Verbraucher wie Radioappar 
usw. [12] und als Notaggregate. 

2. Größere Einheiten bis 5 kW ohne detaillierte £ 
gabe von Verwendungszweck, in den U.S.A. offen 
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ilitärischer Anregung entwickelt. Als Vorzug gilt 
die Geräuschlosigkeit des Thermogenerators 
»»nüber den konventionellen Generatoren. 
. Thermogeneratoren in der Raumfahrt. Hier er- 
se>int das Fehlen rotierender Teile von Vorteil. 
olge der geringen Thermospannung des einzel- 
© Elements müssen meist eine größere Anzahl von 
menten in Reihe geschaltet werden. Um einen 
| ck von der erforderlichen Anzahl zu erhalten, 
en wir aus von n—300 u.V/°C und einer Tempera- 
Hlifferenz im Generator von 500° C. Damit ist die 
Zlrmospannung pro Element 0,15 V. Eine Spannung 
am Lastwiderstand R erfordert dann die Anzahl 
-U/0,15.r+R/r=2U/0,15, wenn der Innenwider- 
“nd r etwa gleich dem Lastwiderstand R ist, wie es 
den derzeit kleinen Wirkungsgraden nach (2.2) 
Eierungsweise der Fall ist. Für eine Spannung von 
V am Verbraucher muß demnach die Anzahl der 
mente =200 sein. 
‚Konstruktion und Eigenschaften eines 100 W- 
nerators sind in [53] ausführlich beschrieben. Als 
mequelle dient hier ein Propangasbrenner, die 
Enperatur der warmen Kontaktstellen ist etwa 
°C. Die Kühlung der kalten Kontaktstellen, die 
ı auf etwa 150°C befinden, erfolgt durch freie Kon- 
‚tion. Zur Verwendung gelangt eine Serienschaltung 
@ı 140 Elementen. Die n-leitenden Schenkel bestehen 
PbTe, die p-Leiter sind aus ZnSb für den Be- 
»h bis 450°C und GeTe zwischen 450 und 600° C 
mentiert. 
‚In Tabelle 2 sind die Betriebseigenschaften dieses 
nerators zusammengefaßt. 


Tabelle 2. Betriebseigenschaften eines 100 W-Generators 


enwiderstand im Betrieb. . . . . 2... 0,960 
Beinfspannungsese. 2 u. Sara | 19,6 V 
kimale Leistung. ...... 3: 102,5 W 
rkungsgrad, abzüglich Brennerverluste . . . | 3,7% 
kungsgrad, einschließlich Brennerverluste . 2,4% 
TÜR Aloe | 20 kg 


Ferner ist in [54] ein 5 kW-Generator beschrieben, 
F im Auftrag der U.S.-Navy gebaut wurde. Die 
izung erfolgt hier durch flüssige Brennstoffe, die 
te Seite wird durch einen Wasserumlauf gekühlt. 
Auf die technologischen Probleme des T'hermo- 
erators, wie Kontaktierung der Elemente, Korro- 
nsschutz, Wärmeübergang usw., soll im Rahmen 
‚ser Darstellung nicht näher eingegangen werden. 


VIII.2. Thermoelektrische Kühlung 


Die Lösung von Kühlaufgaben, die einen hohen 
kungsgrad erfordern (z.B. Haushaltskühlschrank) 
’ßt beim derzeit optimalen Material mit Z=3:10° 
Schwierigkeiten. An einigen Stellen sind jedoch 
ıon Versuche mit Haushaltskühlschränken unter- 
mmen worden. Wie bereits erwähnt, gibt es je- 
ch eine Vielzahl von speziellen, thermoelektrisch 
;baren Kühlaufgaben, für die der Wirkungsgrad eine 
tergeordnete Rolle spielt. Vielfach wird hierbei auch 
n den spezifischen Vorteilen der thermoelektrischen 
ihlung gegenüber den konventionellen Kälteer- 
ugern, wie kleines Gewicht, kleiner Platzbedarf und 
sräuschlosigkeit, Gebrauch gemacht. Ohne auf die 
elzahl der Möglichkeiten im einzelnen einzugehen, 


i hier nur eine der wichtigsten Entwicklungen ange- 


deutet: Einige Industriefirmen entwickeln oder liefern 
bereits Einzelelemente und fest montierte Serien- 
schaltungen einer Anzahl von Elementen (Kühlplat- 
ten), deren Verwendung im Sinne eines Bauelements 
erfolgen kann. Die effektiven Z-Werte der kommer- ° 
tiell angebotenen Elemente liegen innerhalb der Gren- 
zen von 1,4. 10 ® und 3 - 10°®, wobei sich die Streuung 
vermutlich aus unterschiedlicher Verarbeitung (ge- 
sintert bzw. kristallin) des Materials und unterschied- 
licher Zusammensetzung der Mischkristalle auf Bi,Te,- 
Basis ergibt. Die Betriebsstromstärke für maximale 
Kälteleistung ist für diese Elemente zwischen 10 und 
20 Amp, der Spannungsabfall am Einzelelement be- 
trägt dabei etwa 130 mV. Die maximale Kälteleistung 
des einzelnen Elements mit Z=3 - 10° ist bei J = 
15 Amp und einer Temperaturdifferenz von 30° C 


Abb.11. Kühlplatte aus 40 in Serie geschalteten Elementen nach [55]. 
Zur Kühlung der warmen Kontaktstellen ist eine Wasserdurchflußkühlung 
eingebaut 


zwischen warmer und kalter Kontaktstelle etwa 
500 mW (Temperatur der warmen Seite beträgt 
25°C). Eine Kühlplatte aus 20 Elementen liefert 
unter diesen Bedingungen 10 W Kälteleistung. 

Abb.11 zeigt eine Kühlplatte bestehend aus 40 Ein- 
zelelementen. Zur Kühlung der warmen Lötstellen ist 
hier eine Wasserdurchflußkühlung vorgesehen. 


Zusammenfassung 


Die phänomologische Theorie der thermoelektri- 
schen Effekte wird erläutert, soweit es zum grundsätz- 
lichen Verständnis notwendig ist. Für die Theorie 
der Thermokraft wird eine plausible Darstellung ge- 
boten. Die weiteren Materialanforderungen werden 
vom Grundsätzlichen her diskutiert. 

Einige spezielle Halbleiter werden durchgesprochen 
und durch Anwendungsbeispiele erläutert. 
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Professor Dr. phil. Dr.-Ing. E.h. Jomn EGGERT, 
Vorstand des Photographischen Instituts der Eid- 
genössischen Technischen Hochschule in Zürich, 
feierte am 1. August 1961 seinen 70. Geburtstag. Auch 
der Kreis der angewandten 
Physiker hat allen Anlaß, 
des vielseitigen Wissenschaft- 
lers mit den besten Wün- 
schen zu gedenken, ist doch 
die Anwendung neuer physi- 
kalischer Methoden und Er- 
kenntnisse ein wesentliches 
Merkmal seiner erfolgreichen 
Forschungsarbeiten. EGGERT 
ist Schüler von NERNST, bei 
dem er 1914 promovierte. Im 
Jahr 1921 folgte die Habili- 
tation an der Universität 
Berlin und der Beginn seiner 
Tätigkeit beider Agfa. Als Be- 
gründer und Leiter des wis- 
senschaftlichen Zentrallabo- 
ratoriums der Agfa führte 
JOHN EGGERT grundlegende 
Untersuchungen durch, über 
deren Mannigfaltigkeit die 
Bände I bis VI der Agfa-Ver- 
öffentlichungen ein beredtes 
Zeugnis ablegen. Die politischen Verhältnisse vor und 
während des zweiten Weltkrieges brachten EGGERT 
leider größte persönliche Schwierigkeiten. Nach einer 
kurzen Lehrtätigkeit an der T.H. München folgte E@- 
GERT 1946 einem Ruf an die Eidgenössische Technische 
Hochschule in Zürich. Die wissenschaftliche Tätigkeit, 
die er seitdem dort entfaltete, machte das Züricher In- 
stitut zum Mittelpunkt der internationalen Forschung 
auf photographischem Gebiet. EGGERTs wissenschaft- 
liche Leistung erstreckt sich jedoch nicht allein auf 
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sämtliche Bereiche der photographischen Forschu 
sondern auch auf andere Gebiete, wie z.B. die Anwe 
dung der Thermodynamik auf Sternatmosphären od 
die Aufklärung reaktionskinetischer Vorgänge. Du 
seine Bücher hat er 
große Verdienste um die A 
bildung des akademisch 
Nachwuchses in aller Welt 
worben. Neben Büchern ü 
Technische Röntgenk 

Tonphotographie, Tech 
sche Röntgenphotograpl 
Medizinische Röntgenpho 
graphie ist vor allem 
hervorragendes Lehrbuch 
Physikalischen Chemie 
kannt, das in sechs Weltsy 
chen übersetzt nun in acl 
Auflage vorliegt. EGGEI 
klare Art zu denken spieg 
sich auch in seiner eindrüe 
vollen Vortragskunst wı 
(das Bild zeigt EGGERT 
einem Vortrag in USA). 
die zahlreichen Ehrung 


Wissenschaftler nicht ‘ 
bleiben, kann hier nicht ( 
gegangen werden. Allen, die EGGERT persönlich k 
nen, ist er auch in menschlicher Hinsicht verehi 
Vorbild, der großen Zahl seiner Schüler ist er st 
väterlicher Freund. 


und seine Fähigkeiten jüngeren Freunden und se 
lern zur Verfü stellen. 
ern zur Verfügung stellen W. Warn 


